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Résumsé

Les méthodes de comparaison moléculaire, souvent utilisées en pharmacologie, essaient
de relier la structure des composés & leur activité afin de prédire certaines propriétés et
effets.

L'introduction de 1'énergie conformationnelle dans celles-ci est particulisrement
importante et & notre connaissance aucune “recette universelle" n'a été proposee a ce jour.

Dans ce cadre, nous avons développé trois techniques de comparaison moléculaire tenant
compte de notions d'énergie (mécanique moléculaire) et une quatrieme considérant
plusieurs liaisons interatomigues simples comme axes de rotation.

En outre, nous avons élaboré plusieurs algorithmes vérifiant la connexité de la molécule
ainsi que I'admissibilité des 1iaisons prises comme axe de rotation.

- Abstract :

Molecular fitting techniques largely used in molecular pharmacology, try to relate the
structure of the coumpounds to their activity in order to predict propeties and effects of
related drugs

Considerations of conformationnel energy notions in these methods are particulary
important but to our knowledge no “universal recipe” has been proposed so far.

Therefore, we develoled three different fitting techniques including energy notions
(molecular mechanics) and a fourth one allowing rotation around multiple interatomic
simple bounds.

Moreover, we implemented an algorithm to verify the connectivity of the molecule and
the acceptability for a bond to rotate.
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Avant-propos

Les méthodes de comparaison moléculaire, souvent utilisées en
pharmacologie, essalent de reller la structure des composés a leur
activité afin de prédire certaines propriétés et effets.

Nous parlerons dans un premier temps, de deux techniques de
comparaison moléculaire utlisées actuellement au département de
Chimie.

La premiére envisage une superposition de deux molécules, l'une
étant considérée comme molécule de référence (choisie parce que
possédant une activité pharmacologique), l'autre étant deplacée
entierement sur 1a molécule de référence.

La deuxiéme méthode tient compte de la flexibilite de la seconde
molécule et permet d'effectuer une superposition en faisant pivoter un
ou plusieurs groupements autour d'une ou plusieurs llaisons prises
successivement comme axes de rotation.

La deuxiéme méthode, appelée fitting flexible, ne tient pas
compte de 1I'énergie interne de la molécule. Ce concept est cependant
important car a un changement de conformere (une molécule dans une
autre conformation) est associé une variation d'énergie qui ne peut étre
réalisable de part l1a proximité trop forte de deux groupements
volumineux par exemple.

De plus, le déplacement d'une partie de 1a molécule ne s'effectue
qu'autour d'une 1iaison simple prise comme axe de rotation.

Dans ce travail, nous soulevons le probléme de 1'énergle qui est
envisagé sous différentes méthodes et traitons dune technique
utilisant plusieurs liaisons simples comme axes de rotation.

Nous développons également des algorithmes vérifiant la
connexité de la molécule ainsi que 'admissibilité des liaisons prises
comme axes de rotation.
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Iol

Caractérisation et évaluation

prédictive par des techniques

de comparaison moléculaire ou
fitting.

Dans ce chapitre, nous expliguons brievement le
réle des techniques de comparaison moleculaire en
pharmacologie [1].



1.2

Beaucoup de proprietés physico-chimiques dun compose
conduisent a des applications utiles et sont donc largement étudiées
afin d'obtenir de plus en plus de produits spécifiques. Toutefois, ces
propriétés sont rarement 1liées & la structure microscopique du
composé au moyen de fonctions liant les proprietes macroscopiques
aux caractéristiques moléculaires quantitatives. Des propriétés telles
que la stabilité thermodynamique, 1a réactivité chimique, l'activite
biologique ou pharmacologique d'un composé, les caracteristiques
mécaniques et les phases physiques des matériaux macro-
moléculaires sont liées de maniére complexe a des caracteristiques
moléculaires intrinséques telles que 1'énergie totale, les forces de
liaison entre atomes, 1a distribution intermoléculaire des charges et le
champ électrique de 1a molécule, la possibilité de rotations internes ...

En raison de la complexité de 1a nature des liaisons, il n‘est pas
aisé en pharmacologie, lorsque 1'on recherche de nouveaux produits ou
des produits plus spécifiques, de réaliser des évaluations prédictives a
propos de 1'effet (ou des propriétés) de ceux-ci. I1 est donc fort utile
d'avoir en main des moyens d'effectuer des études comparatives des
caractéristiques moléculaires intrinséques et de relever des
similitudes a 1a fois structurelles et "conformationnelles” entre des
composes dits actifs.

L'usage combiné de méthodes d'analyse "conformationnelle” (en
général de résolution de structure) et de procédures d'évaluation
d'ajustement stérigue peut mener, dans une série de molecules ayant
une activité spécifique, a I'extraction de caractéristiques moléculaires
communes aux meilleurs composés et exprimables sous forme de
paramétres quantitatifs (appelés descripteurs) ou d'effets pratiques.
Ces ensembles de paramétres (ou d'effets) peuvent étre corrélés avec
des valeurs d'activité et peuvent étre calculés (ou vérifiés) pour un
nouveau composé afin de prévoir ses propriétés. |1s pourraient ainsi
mener 3 la définition d'un nouveau composé.

Dans la recherche de descripteurs moléculaires caractérisant
une molécule biologiquement active, des quantités physiques telles que
1a forme de 1a molécule dans les conformations les plus probables, sont
les paramétres les plus fréquemment utilisés a la fois dans les
problemes d'identification moléculaire et les études de rapports entre
la structure et l'activite.



1.3

Les premiers problémes sont liés a 1'identification des pro-
priétés physico-chimiques essentielles pour 1'interaction intermo-
léculaire entre les médicaments et leurs sites réceptifs. Les
descripteurs peuvent fournir des modéles appropriés pour ces
interactions et pertubations "conformationnelles" qui accompagnent le
remplissage du site réceptif.

Dans le second type de problémes, les descripteurs apparaissent
appropriés pour exprimer les ressemblances entre des composés actifs
et pour rechercher des corrélations menant a prédire l'activité d'un
nouveau composé. Leur utilité, dans ce cas, est basée sur I'hypothese
que dans une série de médicaments ayant une méme activité spécifique
mais un mode d'action inconnu, la plupart des molécules actives
peuvent aisément adopter des conformations semblables qui s'adaptent
bien aux sites réceptifs. Cependant, i1 est généralement nécessaire de
connaitre non seulement quelles sont les régions spatiales occupees
par les atomes des composés mais aussi par "quoi” ces regions sont
occupées. Une réponse & cette derniére question est donnée par une
description de la distribution ¢lectronique dans la molécule calculée,
par exemple, par des méthodes de mécanigue quantique.

Aprés une premiére évaluation des propriétés structurales et
électroniques des composés considérés isolement, des techniques de
superposition stérique et électronigue deviennent essentielles pour
essayer de rechercher des caractéristiques communes expliguant leur
activité. Comme nous l'avons laissé sous-entendre précédemment, une
premiére approche . serait basée sur la comparaison de volume
moléculaire global occupé; une seconde, pius precise surtout si l'on
utilise des données électroniques, sur la correspondance atomique,

Les procédures développées par la suite permettent d'évaluer la
ressemblance moléculaire lorsque 1'on connait les parties qui sont
comparées ou lorsque l'on peut faire quelque hypothése sur la
correspondance atomique.



Nous exposons deux techniques de comparaison
moléculaire, 1'une déplacant l'entiéreté de 1a
molécule et 1'autre, une partie de celle-ci.



1.2

Inlroguction

Les technigues de comparaison moléculaire permettent de degager
les analogies ou les différences entre deux molecules, une molécule de
référence et une molécule mobile,

Dans cet ouvrage, nous traiterons de technigues effectuant la
superposition par une minimisation de la somme des distances
euclidiennes au carré entre les atomes a comparer des deux molécules,

Cette minimisation permet un déplacement de 1a molécule mobile
qui se superpose sur la molécule de référence, Ce deplacement de 1a
molécule mobile concerne soit I'entiéreté de celle-cl, c'est le 77¢{ing
r7g7ae s01t une partie de celle-ci, c'est le //tting rlexible
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2§ Notalions

Une molécule étant un ensemble d'atomes, nous poserons:

x=[x,, i=1,...,R} la molécule de référence constituée de R
atomes X;;

Y=[yj, j=1,...,B} 1a molécule mobile constituée de B atomes
Yj;'

(x”,xm.x“,)l les coordonnées de 1'atome X, de 1a molécule de

référence,
(y“,yjz,yj?}_)t les coordonnées de 1'atome Y; de la molécule

mobile.

Nous considérons, sans perte de généralité, que les atomes a
comparer des molécules de référence et mobile sont les E premiers
atomes de chacune des deux molécules. Nous écrirons:

AFE=(x € X, i=1,..,E]} l'ensemble des atomes a superposer

de 1a molecule de reference;
AME=ly, € Y, 1=1,..,E} Tensemble des atomes & superposer

de 1a molécule mobile.

Nous considérons que ces 2 ensembles ne sont pas vides,
Nous superposons le i° é1ément de AME avec le i* élément de AFE,
i=1,..,E.

Pour les rotations de 1a molécule mobile, nous supposons que 1'axe
passe par l'origine du systéme de référence de cette molécule et
noterons:

- L1 "
@ le vecteur "axe de rotation”;
€,,€5,€5 les cosinus directeurs du vecteur e;

§ l'angle de rotation.
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22 Fitling rigide

Le fitting rigide, développé par Nyburg en 1974 [2] dans un
programme appelé BMFIT (Best Molecular FIT) [3], fut la premiere
technique de comparaison moléculaire.

|1 effectue la superposition en déplacant toute 1a molécule mobile
pour la faire coincider avec la molécule de réference.

a) Hypothésge

Nous supposerons que les ensembles AFE et AME contiennent au
moins trois éléments.

En effet, pour définir 1a situation d'un objet dans I'espace, il est
nécessaire de fixer 1a position de trois points non alignés de cet objet.

b) Probléme

La situation de 1a molécule dans I'espace est déterminée par trois
atomes non alignés, soit neuf parameétres non indépendants puisque les
coordonnées de ces atomes sont 1iées par trois relations exprimant
I"invariabilité de la distance entre ces atomes. Définir la situation
d'une molécule nécessite donc 1a connaissance de six paramétres: trois
parametres indépendants définissant la position d'un atome de Ia
molécule et trois parameétres indépendants déterminant T'ortentation de
la molécule autour de 'atome précédent.

Le déplacement de 1a molécule mobile consiste en une translation
el une rotation.

La translation fait coincider le premier élément de AME avec le
premier élément de AFE.

La rotation permet de faire concorder les autres éléments de AME
avec les autres é1éments de AFE.

Nous effectuerons successivement une translation de 1a molécule
de référence pour déplacer le premier élément de AFE en l'origine et
une translation de 1a molécule mobile pour déplacer le premier elément
de AME en l'origine.
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Cette superposition effectuée, le probléme du fitting rigide
consiste alors en la recherche de l'axe et de l'angle de rotation
permettant de faire coincider au mieux les atomes a comparer. NOus
recherchons donc 1'axe et 1'angle de rotation optimaux minimisant la
somme des distances au carré entre les é1éments de AME et AFE.

‘Le probléme s'écrit.

minimiser F, (5 ,e e e;) =2, . ¢ (%~ (Ay), 12+

ol A est 1a matrice exprimant 1a rotation d’'un angle
8§ de toute l1a molécule autour de 1'axe de .
rotation de vecteur .

L'axe et 'angle de rotation étant inconnus, le probleme est un
probléme de minimisation dune fonction non linéaire a 4

variables: 8§, l'angle de rotation et e, e, e; les cosinus
directeurs du vecteur &,

La matrice orthogonale de rotation A est donnée par:
A=(cos8)I +(1-cosd)D+ (sind)C (2.2)

2
" &8y €465
o D = €,€ e22 e,ez
2
€36, €36, €5

0 —€z 0
C = e 0 -e,
—e, € 0

L]
[}

matrice identité 3 x 3
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Nous allons simplifier I'expression de la matric'e de rotation.

Sion suppose 1'angle § petit, on a:
CoS 8~ 1 '
sind=~§

D'oU découle une nouvelle matrice:

A'=1+8C (2.3)

De plus, par 1'expression des cosinus directeurs: 812 + 922 + 632'-‘ 1

nous réduisons le nombre de variables,
Eneffet:  8=[(8, )2+( 8e,)?+( de5)?]

5e1 ae;_, 8e3

On obtient le probleme:

minimiser F,(§ €,,8 €,,8 e5) = Z,_, c [[x,~ (A'y)
+ [xyy = (A'y), P+ [x5 — (A'Y)50)° ) (2.4)

ou la matrice A’ est donnée par I'expression (2.3),
la fonction objectif F, dépend de trois variables:

& e,,a e2,8 es.

Nous obtenons la solution du probléme (2.4) en résolvant Ie
systéme de 3 équations a 3 inconnues de,, &e,, de;:

e ZiE(3Yi0 ™ Xig Viz)
eI -M [ Sey 5| 20 (% Viz~ Xz ¥n ) | (25)
& ey Zio1 g X Vi~ %5 Vi)

ZE Y2 Zio Y Vi ZiE Vs
0uM ={ Z_ Y2 Vi 25 g Yid Zi=r g Y2 Vi
Zio1 £ Yiz Vi 2y pYiaYi2 Zi e Vis
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= 2 2 2
M Zi=|'Ey“ + Y2+ Vi3

I = matrice identité 3 x 3

Soient 8%e,*, 8*e,*, 8 e;* les solutions du systéme d'équations (2.5).
Par 1a relation des cosinus directeurs, e,2 + e,2 + e;2= 1, nous
obtenons les solutions optimales du probléme (2.4).

8 = [ (8%, )2 +( 8%,* )2+ ( 8%;*)?]
8 e, 8 e (2.6)

Ly & &

‘La solution du probléme (2.1) est alors obtenue en minimisant
successivement 1a fonction objectif F, (probleme (2.4)) jusqu'a ce que

la fonction Ft ne diminue plus que d'une certaine tolérance.

cll snient de | sthod

Cette méthode déplace globalement la molécule mobile. Elle
considére donc celle-ci comme rigide et ne tient nullement compte
d'une flexibilité éventuelle de cette molécule permettant de bouger
certaines parties de celle-ci.
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d) Théoréme d'Euler (4]

Ce théoregme montre qu'il est possible de trouver un axe et un
angle de rotation minimisant 1a somme des distances au carre entre les
atomes a comparer.

Considérons un corps rigide ayant un point fixe O autour duquel
peut pivoter ce corps. Prenons deux positions possibles du corps, nous
les appellerons position P et position Q.

Nous allons voir qu'il est possible de faire passer le corps rigide
de 1a position P a 1a position Q par une rotation autour d'un axe passant
par le point fixe O.

Le héoréme g Fuler s'énonce:

La rotation autour d'un point est toujours équivalente
3 une rotation autour d'une droite passant par ce point.

Lreuve

Sofent QA, OB deux droites, dans la position P, passant par le
point fixe. Elles sont fixes dans le corps rigide et bougent avec Iui,
Sofent QA’, OB’ ces droites dans Ta position Q.

Considérons le plan & perpendiculaire au plan (AOA’) et
bissectrice de 1'angle AOA’,

le plan &’ perpend1<:_ula1re/gg plan (BOB') et
bissectrice de I'angle BOB’.

Si les plans | et ' ne coincident pas, nous noterons OC la droite

d'intersection de ces 2 plans, sinon OC est la droite d'intersection des
plans (OAB) et (OA'B").

Par 1a position de 1a droite OC par rapport aux droites OA, OB, on
%:%s angles AOC et é)?: sont respectivement égaux aux angles KOC et

‘0C.

D'ol: le systéme (OABC) tourne autour de O de telle fagon que les
droites OA, OB se déplacent, respectivement, aux positions OA’, OB’ et
que 1a droite OC ne change pas de position.

Donc, la droite OC n'est pas affectée par le déplacement du corps.

C'est-3-dire le déplacement est une rotation autour de la droite
QC.



¢) Matrice de rotation
Ihéaréme 5] "
Considérons une rotation d'angle @ autour du vecteur

unitaire & = (e,, e,, e, ) passant par 1'origine d'un systéme de

référence.
La matrice orthogonale de rotation exprimant Ila
transformation des coordonnées est:

A=(cos8)l +(1-cosd)D+(sind)C

" .
Y = 2
ou D | e,e, €, e,ex
2
ese, ez, €3

0 —€5 0
C = e 0 e,
—e, ¢, 0

=
Il

matrice identité 3 x 3

Proyive
N Montrons A=(cosd)I+(1-cosd)D+(sind)C.

Pour determiner 1a transformation des coordonnées, on considére
~la rotation d'angle ® d'un vecteur F autour de I'axe. On pourra alors
appliguer la rotation aux trois axes de coordonnées pour obtenir un
nouveau systeme de réference et ainsi, en déduire la transformation
des coordonnees.



Soient T un vecteur,

F' le vecteur I obtenu aprés une rotation d'angle ® autour
de 1'axe de vecteur unitaire &.

Notons f = OX

X unh vecteur

0X' le vecteur I obtenu apres une rotation d'angle ©
autour de 1'axe de vecteur unitaire e

rigine des coordonnees
’ K axes de coordonnées

Décomposer & en une somme de deux vecteurs dont un le long de
3 —
I'axe: OX = ON + NX

ou N est un point appartenant a 1'axe de rotation.

Ona ON reste inchangé par 1a rotation;
NX' est le vecteur NX obtenu aprés 1a rotation d'angle @.
. -, iy — =2

C'est-a-dire r" =0X" =ON + NX’

-
0¥ un vecteur

-, — . . .
0X' le vecteur 0X obtenu apres une rutgtaon d'angle®
autour de 1'axe de vecteur unitaire e

0
Rappel: la composante du vecteur ale long de la direction de
vecteur b,
AB = AC COS® (relation des triangles rectangles)
= mC =l coso
/ -+ - =5
//<q> = m_ (définition du prodult scalaire)
< > 8 b
5 5B lall Il bl

g b

-+
&l




Des lors; ON =\ £
8
=(Fe)e (8 estunvecteurunitaire)
ot W=F-(F8)8  (FF=0N+NO
- - =
Soit NP =gXr

Par la définition du produit cartésien:
NP est orthogonal 4 8 et a

INPI =8Il sin®

X

|

=

_.)
X' est e vecteur NX obtenu aprés une
rotation d'angle @ autour de I'axe
de vectsur unitaire 3

— - -
NP=gxr
ona ll NY Il =1l Fll sin@ (relation des triangles rectangles)
=lIF|lIEllsine _
= || NP || (@ est un vecteur unitaire)

—_—

De plus, I@(’ est le vecteur NX obtenu aprés rotation d'un angle®

. — —
Dol I NX" Il = 1[I NX |l

—3 — —
Des lors, || NX Il = I NX Il =1l NP ||

— —
Exprimons NX' e fonction de NX et NP
NX' = c0os@ NX+sin@ NP

=cos@®[F-(Fe)el+sne(axf)
Nous obtenons 1'expression de ' en fonction de F:
-+ -_ -
r’=0N+NX

=(Fele+cos@[r-(re)el+sine(exr)
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Rappel: b,

_MpE_
8.6=a'6=(a,aa;) ( b,
b3

(ab, +asb,+ashs ) e,
= | (a,by+asb, +ashs) e,
(a,b,+asb, +2ash;) s

(a.6).c=(a6)

0l

=(ca')b
ayb5= 35b, 0 -a; a, b,
8xB= ab,-abs |=( a; 0 -a, [ b, | = AB

Donc, ' =8e'r+(cos®)F -(cos®) eetr+(sineCr

0 €3 0
ou C = € 0 -e,
€y € 0

-

Cest-a-dire F'=AT

ol A = 88" + (cos @) - (cos @) eet +(sin@) C
=1
or ee e, | (e,e,e5)

Donc A=D+(cos®)(I-D)+(sin®)C



11.13

Les nouvelles directions des axes sont données par:

D'oll les colonnes de A sont les directions des nouveaux axes en
terme des anciennes coordonnées.

2) Prouvons gue 1a matrice A est orthogonale.

Les éléments de A sont:

8124038 (1-6y2) e,y (1-cos®)-835In® 838, (1-cos@)+e,sine
8,8, (1-cos@)+035N®  8,24005@(1-0,%) 6305 (1-C058)-05in®
e ez (1-05@)-8,5N® 6r05(1-c05@)+0(5iN® 83240088 ( 1~ 65°)

La matrice correspondant a une rotation -@ est 1a matrice Al

Ainsi, siF' = AF et F" = AlP",
alors r''= Al = ALAF = F.4
Cecy est vral pour tout vecteur r,
D'ou A'A=1.
C'est-a-dire A est une matrice orthogonale.
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f) Sytéme d'équations

Nous montrons que 1a résolution du systéme d'équations
b e Zio1 e (X3 Yi2 ™ %2 Viz)
& e; Zio1 X2 Y T X Vi)

Ze? Zi e Y 2o gV Vi
ou M Zi_; g Vio Yin 2=y g Vid? Zio1 eV Viz
Zi1 e YisYin Zi=1 Y3 Va2 I

Trh = 2i=l.E Yir2 + Yig? + Viz?
I = matrice identité 3 x 3

nous donne 1a solution du probléme:

minimiser F, (& e, 8 e,, 8 e5) =X, p [Ix- (A'y),P
+ I~ (AY )12 + [xg - (AY);12 ) (27)

ou A'=1 + 8 C; |
8 angle de rotation autour de 1'axe de vecteur 8
e,, €,, e cosinus directeurs du vecteur e;

1a fonction objectif F, dépend de trois variables:
de,de, 5 e
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£n erret
I -de; dey Yii
Ona Ay, = de; | -de, Yio
| -de, de, | Yi3

Y1~ 883V + 38 Y3
= 83 Y, +Yip™ 88 V3
08, Yy +98 Vio + Y3

Remplagons Ay, par sa valeur dans F,, on a:

Fy=2i E {1y~ 883V, + 88, Vg = Xy P86y, + Vi~ 86y =%, F
+[ =88,y + 88 Vip+ Viy ™ Xy Pl

Développons 1'expression:

2= i E Ly 2+ &gy, + 8.yt + X% - 286y, V), + 2885, Yia™ 2V Xy
257,85 51y + 206515, ~ 20€5Y 15,
+ ety 2yt + e Byt 4 X2+ 286,V ~ 287 €63 Yjg - 2885, X,y
= 28€,Y;5Y13™ 2YjpXja + 208 Y13X,
+ 82y, 2+ ey 2yt x? - 28% 05y, V)p <288,V j5 + 288, X,y
+28€,Y1,Y 1 ™ 28€,Y1,X3™ 2%y |

Apreés simplification:

Fo = 2pcq £ L2+ Y12+ Yig? + X% + X2+ X2 + Fety,? +Yy)
+ 82620y, Yy, D) + 86 2% +,) ~ 28%(e,8, Vg + €8V Vi
+€,8,11Yia) + 28 [85(Y 10X = ¥igXia) + €Y% ~ Yig¥ig)
+ (Y%, = YigXig)1 }
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C'est-a-dire;

Fo = 2i=l E Y12+ Vi + Vil + X2 + X2+ Xg? + 8le(y 7 4y, 2)
+ 8,2 +Y1,D) + 62V +Yip D) = 28%(0,80 Y15 + €83, Vit €165, Va)

+28[e5(YiXiq = VigXig) + &,(YisXia ™ Vigkia) + € Vig¥iz - YiaXig)}

La solution du probléme (2.7) est 1'angle 8" tel que:

oF, oF, aF,
_ (8=0, (=0, ___(89=0 (2.8)
) 8e1 ) éie2 | 0 Ses

et V2F,> 0 - 29

Recherchons 1a solution de (2.8):

E1=1 E {288, (y;y2 +Y,,2) = 28065V, Vig+ €5Y11Yip) + 209X, ~ Vig¥ig) 1 = O
Ei=1 E (286,02 +y,®) - 28,V €, YigYin) + 200X ~ Yig¥iy) = O
2 E {286, y;,2 4}, ®) = 28065,V €YyyYig) + 201X ~ Vi) 1= 0

Nous obtenons le systéme de trois équations a trois inconnues:

2 £ 980V +Y?) — ey, Y, ~ 8eyy Yy = 2 E Yi2%ia ™ YiaXi
Zisy g T8y + ey 4y ) - Begyyyi = 2y £ Yia%ie Vit
2 E 708V ~ 86511 + 86y(y Ty ) = 2y E YitXie T Y%y
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Ce sytéme s'écrit matriciellement.

5, 2 g (XigVio ™ %i2 Vi)
[(TemI-M] ey = 24 £ (X Vi3~ Xz Viy)
8e; 2o £ X Vi T % Vi)

21=1,E‘/i12 2oy £ Vi Vio 2.1 g Y Vi
ou M=l 2 £Vi2 Vi DIy Vie? i g ViaVis
241 £ Yis i 2401 £ YisVio Z1=1,E Vis®

- A TR
TrM z1‘=1,Eyi1 Y Yz

Regardons (2.9):

?F,

= 2oy £ Wit )
2 e, 2
*F,
—— = I g Vi )
el 6e22
»* F,

=201 £ Rt )
3 e, 2

OrE23ety, est le seul atome en 1'origine.
D'ou Yip Yizr Vi i=2,...,E ne sont pas tous nuls.
Donc V2F > 0.
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Le fitting flexible, développé par Barino en 1980 [6] dans un
programme appelé FMFIT (Flexible Molecular FIT), tient compte de 1a
flexibilité de 1a molécule, |

La flexibilité est conditionnée par 1'existence de liaisons simples.
Par contre, 1a présence de liaisons doubles, triples ou de cycles
engendrent une rigidité de 1a molécule.

Cette flexibilité nous permet de modifier la configuration de la
molécule. En effet, par rapport & une liaison simple, on peut
décomposer 1a molécule en une partie mobile contenant les atomes a
comparer et une partie fixe. En faisant pivoter la partie mobile autour
de 1a Haison, nous modifions 1a configuration.

a) Probléme

Au départ d'une liaison simple prise comme axe de rotation, nous
effectuons la translation des deux molécules de fagon que la 1faison
choisie passe par l'origine du systéme de reference.

Le probléme consiste alors a rechercher I'angle de rotation de la
partie mobile faisant concorder au mieux les atomes a comparer. Nous
recherchons donc I'angle optimal minimisant la somme des distances
au carreé entre les éléments de AFE et AME. '
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Le probléme s'écrit:

minimiser F (8 ) =Z,_, ¢ [[x,- (Ay),?

ou A est 1a matrice exprimant 1a rotation d'un angle
8 de 1a partie mobile de 1a molécule autour de
1a liaison simple de vecteur @

A=(cosd)l+(1-cos3)D+ (s5ind)C (2.11)

2
" €6, 6,64

= 2
D €8, €,° eyl
2
€36, €36, ¢4

0 —ey 0
C= e; 0 -e,
—e, €, 0

I matrice identité 3 x 3

L'axe de rotation etant connu, seul I'angle de rotation ne T'est
pas. Le probléme est donc un probléme de minimisation d'une
fonction non 1inéaire a une seule variable : §, 1'angle de rotation.

L'angle 8" solution de (2.7) est la valeur telle que:

dF d4=F
__(8H=0 et _ (8950
d8 462
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dF
La solution de 1'équation _ (&) =0 est
dd

Zi=1 g 83 (Vi1 X2~ Vi2 Xj1) + 89 (Yi3 %1 = Yi1 Xi3 )
& =TAN -1

—Ei=1,E{(312'|)\/n Xig * ( 922"1)\!;2)(12* ( 332‘])Y|3X13

+81.(Yi2 X3~ Yiz X2 )}
(2.12)

81 85 (Yip Xi1 +Yiy Xip ) +81 83 (Vi3 X1 +Yj1 X3 ) +e385 (Vi3 Xi2+Yi2 Xi3))

La solution de (2.7) estdoud+ R
d?F d? F
selonque (@) >00u __(§) <0
d 82 d 82
d?F
tnefret .- Si____(8)>0
d 8
alors § = & est un minimum.
d? F
-5 (3)<0
d §2
alors § est un maximum.,
Or 1a fonction F (&) peut s'écrire comme:

F(&)=A+Bcosd+Csind
ou A, B, C sont des constantes.

F (8) est donc une fonction 2 M-périodigue, ayant
sur une pérfode un maximum et un minimum

distants I'un de 'autre de &%,

La solution est donc 8 = & + .
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b) Inconvénients de Athode

Le fitting flexible tient compte de liaisons simples de la molécule
mobile et peut donc mieux la faire coincider avec la molécule de
référence.

Cette méthode comporte néanmoins trois inconvénients:

I. Dans sa version actuelle, le programme FMFIT ne tient pas
- compte de notions d'énergie. Un fitting flexible peut donc conduire a
une conformation moléculaire de trop haute énergie voire tout a fait
inconcevable de par la proximité de groupements volumineux par
exemple.

Nous développerons au chapitre 3 un fitting flexible tenant
compte de notions d'énergie de conformation de 1a molécule.

2. Le programme actuel n'utilise qu'une seule liaison simple pour
faire coincider les atomes & comparer. |1 faut donc effectuer plusieurs
fittings successifs pour pouvoir faire concorder les atomes,

Nous étudierons au chapitre 4 un fitting tenant compte de
plusieurs liaisons simples .

3. Le programme FMFIT ne verifie pas que la liaison choisie
comme axe de rotation est une liaison simple ne faisant pas partie d'un
cycle. ,

De plus, le programme ne détermine pas les parties mobile et
fixe de la molécule mobile. Cette tache est donc a charge de
l'utilisateur.

Nous développerons au chapitre S des méthodes permettant de
remédier aux lacunes énoncées ci-dessus.
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£ Dérivé -\
dF

Nous montrons que 1a solution & de 1'équation (8 ) =0 est
dd

I'expression:
Zimr e ez yixio = vioxip) + e (viaXiq - YigXiz)
§ = TAN!

= Zioq g (g 2-1) yypxgp + (8p2-1) yioxpg + (03%-1) yizx;3

+ 8y (yjoX3 -Yiz¥i2) !

8,85 (YjoXyq + Y11 X12) + 8483 (yy3 Xy + Y31 Xi3) + €38 (y3 Xj2 + YioXy3 ) )

£n erret

Rappelons 1a fonction objectif:

F8) =2 ¢ (%= Ay, PaDxg - Ay, 12+ [ = (Ay)512)

Par I'expression de la matrice A et des coordonnees de y,, on a:

005 8+€,2(1-c058) (1-c058)e,8, —8y5ind (1-C05 B8)e,8y +8,5IN 8\ /Yy
Ay, = [ (1-cos8)ese, +8y5in&  cos8+e,%(1-cos8) (1-cosBle,ey-eysing | v,
(1-C08 8)848, — 8, 5ING (1-C0S8)848, 46, SING  COS&+y%(1-0058) / \Vjy

{cos8+e2(1-cos8) ]}y, +((1-cos 8ee,-e,sindly,
+{(1-cos 8)e.e, +e,sind]y,
=[ ((1-cos dle,e, +e,5in8)y, +(cosd+e(1-cosd) ]y,
+{(1-cos )e,e, - €, sin 8}y,
((1-cos 8)e,e, - e, 5In 8) y,, + ((1-C0S Ble,e, +€, Sindly,
+{cosd+e21-cos8) ]y,
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Remplagons Ay, par sa valeur dans la fonction F (8) et développons:

F(8) = Z,_, ¢ {[cos & +e,2(1-cos 8)Fy, 2 +[(1-cos 8e e, - e;5in 8)%y,,2
+[(1-cos 8)e e, + e,51n 8%y ,,2 + X, 2 +2[cos § + ¢ 2(1-cos d)ly;,
[(1-cos 8)e, ¢, - &,5in 8ly, +2[cos & + e, X(1-cos 8y,

[(1-cos 8)e,e, + &,51n 8ly,, - 2[cos & + ¢,2(1-cos 8)ly; X,
+2[(1-cos 8)e, e, - &,51n 8ly,, [(1-c0s e e, + €,51n Sly,

- 2[(1-c05 8)e, e, - €,51n 8ly,,%,, ~ 2[(1-C0S 8)e e, + e,51n 8ly,%;
+[(1-cos 8)e, &, + €,51n 8Py, 2 + [cos & + e,2(1-cos O)Py,;2
+[(1-cos dle,e, - e,5in 8y, 2 + x,,2 +2[(1-cos e e,+

e,5in 8ly, [cos & + €,3(1-cos 8)ly,, +2[(1-cos dle e, + &,Sin 8ly,,
[(1-cos 8)e,e, - €,5in 8ly,, - 2[(1-C0s 8)e e, +&,sin dly; X,
+2[cos § + e;2(1-cos 8)ly,,[(1-cos dle,e, - ¢;sin 8ly,,

- 2[cos § + e,2(1-c0s 8)ly,,x,, ~ 2[(1-C0S 8)e,8, - e;sin 8ly,X,,
+[(1-cos 8)e,e, - e,51n 812y, 2 + [(1-Cos dle,e, + e,sin 8Fy,;2
+[c0S § +€,2(1-c03 8)Py,2 + X,,2 +2[(1-c0s dleye, - ,5In By,
[(1-cos e e, + ,5in 8ly,, +2[(1-cos de,e, - e,sin ly,

[cos & + &,2(1-cos 8)ly,, - 2[(1-cos d)e,e, - €,51n 8ly; X,y
+2[(1-cos 8)e,e,+ €,5in 8ly ,[cos & + e,2(1-cos d)ly,,

- 2[(1-C08 8)e,e, + €,51n 8ly,,X, ~ 2(C0S & + e,2(1-C08 By yxy }

Développons:

F(8) =2, ¢ {[cos® + e tcos?s +e,*-2¢*cos § +2e,°c05 3 - 2e,2c0s%8ly, 2
+[e,2e.2 + e 2e,2c05% - 2¢,2e,2¢05 & + £,251n%8 - 2¢,€,€,51n &
1 72 1 72 172 3 17273
i 2
+2¢,e,6e,sin § cos dly,,
+[e 2,2+ e %e,2c05%5 - 2¢,2¢,2C05 § + €,251n § +2¢,€,€,5in §
-2€,8,6,5in §C0S 8] ;7 + X,
+2Y, V.10, 8,088 — €. e,C05%8 - €,51n § C05 § + & %e,- 2¢,2€,C05 &
iHr12t1v2 172 3 172 1 72
+ee,c05% - e 2e,sin § +e,2e,s1n § C0s 8]
+2Y Vil €,8,C098 - eleacoszs +€,5in 8cos 8 + e e, 2e%e,c05 8
3 2 2 i _p2 i
+e%e,c05%8 + e %e,5in 8- e %e,5in § c0s 8]
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- 2y,,X,,[c0s8 + & 2~ e 205 8]

+2y,,Y 5l 26,8, — 26,%€,,C05 § + e,%e,e,c05% +¢,6,25in 8
- e,e,%5in 805 8 - e e,2s1n & + €,6,%51n § COS 8
- €,8,51n%3)]

- 2y,,%,,[8, €, — €,€,C08 8 - &,5in 8]

- 2¥,4%;4[€, €5~ €,€,C05 & + &,51n 3]

+[e %, + e,%,2c05%8 - 2¢,%¢,)2C08 8 + e,251n?8 + 2¢,€,€,51n §
- 2e,e.¢e,5in 8 Cos 8ly,,? :

+ [c0? + 6900578 + e, 26,1005 § + 28,2C05 § - 2€,2C0578ly,)?

+[e,%€,2 + ¢,%¢,2c05%8 - 2¢,%¢,2c05 § + € 251n - 26 €,€,51n 8

{*5%q

+2y, Y,,[€,6,C08 8- €,6,005%8 + & e,% - 26,305 § + & €,30s8

+€,51n 8 C0s § + €,2¢,51n § - e,2e,51n § C05 8]

+2e,e,e,5in § oS 8ly,2 + X2

+ 2y, Yl€,8,%e, —2¢ e,2e,c05 5 + é-1 e,%,c05%8 - e 2e,sin §
+e,%e,5in §Cos § +e,e,%s1n & - e,e,25in § COS 8
- e,8,51n%3]

- 2y, %,,[€,€, - €,8,C05 § +€,5in 3]

+2Y,,Y,5[€,8,C088 - ezeacosza -e,sindcosd+ e23e3— 2€,%¢,C05 8
+e,%,c05%5 - e,e,251n § + ¢, e,%51n & C0S 8]

= 2y, %,,[C0S & + €% - €,2C05 8] - 2y,,X,.[€,€, - €,6,C05 & —¢,51n ]

+[e%e,2 + £ 2e,2c05% - 2¢,2€,2C05 § + ,251n%8 - 2¢,,€,51n &
+2¢€,8,8,51n 8 cos ly, 2

2n 2 20 2 28 _ 2n 2 2cin2 i
+ [e2 e,2 + £,%€,2C05%3 - 2¢,%¢,2c05 & + ¢ *sin 8+2¢ee,e,5in3

= 2
2¢,6,8,51n § cos 8ly,,
2 -, 4-np 4 2 _9p 2cnc28ly 2
+[cos?8 + e,4c05%5 + 6,4~ 2e,4C05 § +2¢,2C05 § - 26,2C05%8ly,
2
+ Xig

2_ 2 2 2 2 i
+2Y,,Y ql€,8,8,2 - 2€,€,2,2C08 & + ¢, &,8,2C05%8 + e %e,51n §

17273 17273
_a?2 _ 2 2,
e, essin dC0SH XX sin 6+e2e3 sin 8 cosd
i
- e,e,sin3)]

+2y, Y,5l€,8.% - 2¢,,3C05 § + ¢, ,3C05% + €,¢,C0S § - €,8,C05%8
—e2 20 g -
e,2e,51n & + e,2e,51n § Cos 8 - €,51n § oS §]
= 29, %1, [88, ~ €, 8,605 —e,51m8]



.25

+2y,,Y,,[€,8,3 — 2€,8,3¢05 8 + ,6,3¢05%8 + €,8,C05 8 - ,8,005%
+e,e,2sin §-e,e,25in § cos d + e Sin § COS 8]
= 2y, X [€,€, - €,,C05 8 + € 5in 8] - 2y,,x,,[C058 + &,2 - e,2c05 8]

Regardons les termes en y, 2

2 4 - 2 2n 2 2n 2 - 4 2 - 20 2

coséi(i+e1 26,4 B8 4 By e3)+c038( 2¢,+20% - 2¢ %,
- 2a 2 in2 2 2 4 2n 2 2a 2
2¢,2¢,2) + sin%8 (e,2 + 6,2) + (e, 4 + &,%e,2 + & %¢, )]

cos?8 [1 +e*-2e2+e2e2+eD]+cosd(-2e4+2e2-2e2(l
- 2 ws
922 )] +sin®8 ( 1‘ ef) ¥ [ei“ + 612 (622 " 932”
cos*8 [1=g2+et=ed+rd(l= e2)]+cos8(-2e%+2e2- 28,2
+2e,4) +sin?8(1 -e?) +[ef+e2(1-¢2)] -
cos®8 (1-¢e2) + sin%s (1 - e +e?
]

De méme, 1a somme des termes en y,,2 et y,,2 valent 1.
Introduisons ces résultats dans F (8) et aprés simplification, on a:

F@) =2y ) Y+ v+ Y+ %2+ %% + X!

+2Y,,Y,,[€,6,005 8 - €,6,c05%8 + & 3¢, - 2¢3¢,C05 & + ¢,%¢,C05%
- ¢,2¢,51n §]

+2Y, Y ,,[€,6,C05 & - e ,c05%8 + e %e,- 2¢ %e,C05 & + &, %,C05%8
+e,%e,sin 8]

-2y, %, [cos§+e2 - e2cos ]

+2Y,,Yal€,28,8,- 2€,2,2,C05 8 + £, 2e,,c05%8 + € £,251n &
- €,€,251n § - e,¢,51n%3]

- 2y,,%, [€,€,- €,€,C03 8 - e,5in 3]

= 2y, %, (8,6, €,6,C05 8 +€,51n 8]

+2y,Y,,[e,6,c05 8¢ e,c05%8 + e e,% - 2e,,3c0s § + e e,3c05%3
+ e,2e,5in 8]

% 2 Vial8: 8,505 ~ 266,908,005 § # 6,8.%6;
+,8,251n § - e, e,51n?3)]

= 2Y, %18, - €,6,C05 § + &,5In 8]

C05%8 - e,2e,sin 8
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+2Y,,Yal€,8,C088 - £,€,05%8 + e,3e,- 2¢,3¢,C05 &+ e,%,C05%
— e e.25]
e,e,25in 8]
- 2,,%;,[C088 + 8,7 - €,2C0S 8] - 2y, ,[€,€, - €,8,C05 & - &,Sin 8]
+2y,,Y,1 €,6,6,2 - 2 €,6,2C05 § + £,€,6,2C05%5 + ¢ 2,51 §
25in & — in?
- €,8,%sin 8 - e, €,51n%3]
+2y,,Yq[€,8,% - 2¢,6,3¢05 8 + ¢, €,308% + €,€,C0S & - €, €,C05%3
_p2
e,%,31n 8
= 2¥,,X5[€, €5 — €,6,C08 8 —&,51n 3]
+2Y,,Y,5[6,8,% - 26,8,3¢05 8 + €,8,3C08%8 + €,8,C05 & - €,8,C05%8
+e,e,2sin 8] |
- - 2_p2
2Y,,%:4[€,€, = €,€,C05 & +€,5in 8] 2yi3xia[coss +€,% - ,C0S 8]

Regardons les termes en y, .,

- 2 2,02)_ 2,02
2e,€,C08 §-2¢,e,c08°8 + e, e,(e 2 +e,%) -2e e cosd(e?+e?)
25(e2402) - 2 2_ 2
+e.e,005%8 (e 2+¢,%) - e e, sIn‘d +e ee.f-2e e,6,205 8
20052
+€,8,8,%C05%8

= 2 _ 2 _ 28 2 2
28, €,6, C0S 9 2¢,8,8, C0S & €,6,C08 ) €6+ eiez(e1 + €y )
2 2 2 2 2 2
+€,8,C08 éS(e1 ¥ 8, )+ e1e2e3 + ©,£,8,4C03 &

=t

De méme, la somme des termes eny, Y, et vy, valent 0.
Introduisons ces résultats dans F (8):

F o) =2, E Y12+ Y32+ Vig? + X% + X2 + X5

= 21X T 20X 84 € T 2Y 15Xy 88y - 2y Xi2€4€s " 2Y13%,28,?
= 2Y13K128285 7 2Y)y X138 €3 ™ 2V}5X(3€,85 ~ 2Y 13Xy

= 2C0S 8 (Y, Xy +YipXiz + Yig¥ia) +26,2Y,y % COS 8 +26,2Y,,X,,C0S &
+26,2,,%,,C08 & + 26, £,Y,, X, COS § +2€,€,Y.. X, C0S §
+2€,6,Y,X,C05 8 +2€,8,Y,,X,,C0S & +2€ €.y, X;,C0S §
+2€,8,Y1,X,C0S 8

+26,Y,,%,,51N 8 =28,y % 51N § - 2€,y, X,,51N § +2€,Y,,X,51n &
+28,Y,,%,51N 8 -2€ Y,,%,,51n 8]
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Réécrivons F (8):

F(8) = 21=1 £ { Vit + Yi2 + Vi + %2 * Kip2 # Hip?
=29} %580~ 2Y15X,€,85 ~ 2Y5%11 €485 7 2V} X288, ~ 215X,
™ 2V13%12€263 T 2V X1a€41 8y T 2 12%1a2% ~ 2Y 3 %iay
- 20058 [(e,2 = 1)y, X, + (82 = 1)y, X+ (8,2 = 1)y,X,,]
+2C05 8 [€,8,(Y,, %y +XiYi) + €85 (YXyy +XiaVy)
+ €83 (Y 13Xy + Xig¥1p))
+2510 81ey(Y9%y = X¥yy) + €300y Xp3 = Xy YVia) + €, Vig¥ip = Xigy)]

dF

Nous recherchons § solution de 1'équation _(8)=0.
dd

Cette équation est équivalente a:

Z E {25in8 [(1 - €2y, %, + (1 = 2y ,xu (1 - 82y, X,]
-2sin 8 ey e,y ;X + XY i) +€,83(YgXyy + XigVyy)
' +€,84(YigXig + XppY )]
+2005 e, (VX = X¥ig) + €50y Xy = Xy Yig) + € (¥iaXiy = Xig¥ip)1 1 = O

C'est=a-dire:
cos 8 { E:i=1 £ [es(yuxii = XiaYid) + &% =~ %igYia) *+ € VigXip - Xia¥ip)))
=sin8{Z,_, £l = Dy %, + (8% = 1ypXi+ (82 = 1)y,

+€,,(Y X + XViy) + €,€3(YiaXyy + Xia¥) ) + €585(Y aXp5 + Xia¥}y)1 ]
Nous avons donc:

Zi=1 £ {83 (Vi1 Xi2 ~ Yio Xip) * 82 (Yiz X = Vi1 %i3)
§=TAN"!

= Ziaq g LoDy + (o= 1) Vi Xip + (L 8g%=1) Yz X3

+8y (Vi X3~ Viz Xig ) )

81 8 (Yo Xj1 +Yyy Xig ) +81 83 (Y3 X1 +Y1 Xj3 ) +83 82 (Vi3 Xj2 +Yi2 X3 ) )



Chapitre (1]

Fitting et énergle

Dans ce chapitre, nous tenons compte de
I'énergie interne de 1a molécule.

Nous  développons trois méthodes qu
envisagent ce probleme sous différents aspects.
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lntroguctron

La théorie du fitting flexible développee au chapitre 2.3 ne tient
pas compte de 1'énergie de conformation de la molécule mobile,

En effectuant une rotation de la partie mobile de la molécule
mobile, nous modifions 1'angle de torsion défini par la liaison simple
servant d'axe de rotation, ainsi que certaines distances interatomiques.
Nous obtenons donc une nouvelle conformation de la molécule a laquelle
est associée une variation de son énergie interne basée sur 1a cohésion
atomique, c'est-a-dire sur 1a force des liaisons. 11 est généralement
admis qu'une molécule ne modifie sa conformation que si la variation
d'énergie ne dépasse pas un seuil raisonnable, de 1'ordre d'une vingtaine
de kcal/mole, a température ambiante. |

Il est possible que le résultat proposé par un fitting basé sur une
stricte concordance d'atomes ne soit pas favorable énergétiquement,
En effet, 1a conformation finale générée par le fitting présente des
groupements (dans cette méme molécule) trop proches 1'un de 1'autre.
Et méme st la conformation finale se trouve dans un creux au niveau
énergie, celle-ci n'est pas réalisable du fait que le chemin énergétique
de la conformation de départ vers la conformation finale passe par un
maximum d'énergie trop supérieur aux conformations initiales et
finales et infranchissables sans apport extéerieur.
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Exemple: Pour illustrer ceci, nous comparons les molécules
méthyl-3 cyclobutene, prise pour reéférence, et
1-pentene, prise comme molécule a comparer.

Dans une premiére étape, nous effectuons un fitting
rigide superposant les atomes de carbone 2, 3, 4 sur les
atomes de carbone 2’, 3’, 4’.

Le résultat du fitting donne une superposition exacte.
Cecin'est qu'un cas de figure car 1a longueur des liaisons
2-3 et 2'-3’ sont égales, de méme que 1a longueur des
liaisons 3-4 et 3°-4

f ! ’ \
1' ____M—/’r/‘ }.' - _....-=fo/
- /] 1
, frg s N " .
Y 2° /73 ‘: 2 _;3
/ ':\ / ™
/ / W
/ \ / \
\ \
, /\‘-'.' L. ,)c:
:’I.’I : 7
=N -=X

Appliguons un fitting flexible superposant 'atome de
carbone 5 sur 1'atome de carbone 5.

Celui-ci superpose exactement les deux atomes et
fournit un angle de 180° comme angle optimal de rotation
autour de 1a liaison 2, 3, 4, 5.

[}
] 7
o /
’ : \'\ N -;”\‘
"_,.,a- 7 LY "
. ‘\,—3' K \rﬁ-. £
-——--v\—"’“ 1 ] . " 5
\ [} . \ F)
\ 'l \\ !
- [
bommseg Yoot
/ *
4 N\ 4 \
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Sans expliquer & ce stade comment cette énergie est
calculée, regardons la courbe d'énergie en fonction de
I'angle de rotation.

fgf&"\[[ﬂa;x’ﬁ'ﬂ-.‘*;_,

>

B [ deqar!

Nous voyons sur ce graphique que l'énergie de
conformation obtenue par une rotation de 180° a une
énergie trop élevée, 700 kcal/mole, par rapport au point
de départ. De plus, le chemin énergétique pour y arriver
passe par un maximum de 1150 kcal/mole,

Nous allons donc développer trois méthodes minimisant la somme
des distances au carré entre les atomes & superposer mais tenant
compte de I'énergie de conformation de 1a molécule mobile.
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J I Erergie

L'énergie de conformation d'une molécule (énergle interne a la
molécule pour chaque conformation) peut étre calculée par différentes
méthodes théorigues telles que les methodes non empiriques ou
semi-empiriques basées sur la mécanique guantique ou des meéthodes
empiriques souvent basées sur 1a mécanique moléculaire.

Si 1e nombre de variables a considérer est important et s'f1 existe
des contraintes au niveau colt et temps de calcul (par 1'exemple dans
le cas précis ou l'application doit &tre couplée & un systéme de
représentation graphique moléculaire interactif), seules des methodes
hasées sur la mécanique moléculaire sont envisageables pour donner
une 1dée de 1a ou des geométries préférentielles, c'est-a-dire les plus
basses au niveau énergie.

‘ Dans ce cas précis, les aspects temps et optimisation étant les
plus importants, nous nous sommes basés sur la mecanique
moléculaire.

En mécanique moléculaire, on considére les atomes comme des
sphéres reliées par des ressorts (les liafsons). On évalue doncC une
énergie de contrainte par une minimisation par rapport a une série de
paramétres structuraux (distance, angle de valence, angle de torsion)
standards, c'est-a-dire observés sur une grande quantité de composés
homologues.

Les principaux types d'énergie de contrainte sont:

énergle de Van der Waals: énergie d'interaction entre atomes
non 11és de 1a molécule;

énergie de  torsion: énergle qui intervient lors d'une
modification de I'angle de torsion,

énergle de Coulomb: énergie d'interaction électrostatique entre
atomes non 11és; ‘

énergie de "stretching” énergle de déformation de la distance
entre 2 atomes 11és;

énergie de "bending": énergie de déformation de l'angle de
valence entre 3 atomes liés;

énergie "out of plane bending”: énergie de déformation hors du
plan,
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Nous allons, pour calculer 1'énergie de conformation, considérer
les trois premiers types d'énergie, les autres types étant négligeables
lors de changements de conformation par rotation autour de liaisons
simples. -

Examinons ces 3 types d'énergie.

Chague type d'énergie s'exprime par des parametres empiriques
(fournis par une table) et des paramétres propres a la conformation de
la molécule (paramétres qui varient lors d'une rotation autour d'une
liaison simple).

L'énergie de Van der Waals, Ey,, est une énergie d'interaction
entre atomes non 11és de 1a molécule.

- ~Qr .-
Evow™ Zi1.8 Ej=i+ 1p (e Y rij6
ou f, g, h sont des paramétres empiriques;
rij est 1a distance entre 2 atomes non liés;
B est le nombre d'atomes de 1a molécule mobile,

Nous ne considérons une énergie de Van der Waals qu'entre atomes
dont 12 distance est inférieure a 10 A et distants 'un de l'autre d'au
moins trois liaisons.

L'energie de torsion , Eqqp, intervient lorsque, lors de la rotation
autour d'une liaison, nous modifions 1'angle de torsion.

ETOR ) z:angle's de torsions ltor( I+ cos ( Ntor Ptor ))

ou R.w est un parametre empirique;
Ny, PEriode de 1a T1aison;
®,,. angle de torsion.

Nous ne considérons une énergie de torsion que pour les angles de
torsion affectés par la rotation.



L'énergie de Coulomb, E.qy, est une énergie
électrostatique entre atomes non liés.

q; 9
| —

D My
ou k est un facteur d'échelle;

D paramétre empirique,;
g, charge de 1'atome 1;

iy distance entre les atomes i et _],

Ecou = Zi=1 B zj=1’+ 1,8

1. 7

d'interaction

B est 1e nombre d'atomes de 1a molécule moblle

Nous ne considérerons une énergie de Coulomb gqu'entre atomes
dont 1a distance est inférieure a2 10 A et distants 1'un de 1'autre d'au

moins trois liaisons.
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L2 Premiére approchie

Dans un premier temps, nous allons étudier une méthode
permettant de trouver un angle de rotation (pour la molécule mobile)
minimisant 1a somme des distances au carré entre les atomes a
comparer de chaque molécule et pour lequel 1'énergie de 1a molécule
reste inférieure ou égale au seuil défini par 1'énergie minimum (appelée
ENEMIN) a 1aquelle vient s'ajouter une tolérance (appelée TOL).

a) Recherche de I'énergie minimum

Pour une molécule comprenant m atomes, 1'énergie de contrainte
s'ecrit .

E = EVDW + Ecom * Evon (3.1)

-1
ol Eypy= z(i,j) el bij {8.28 10° exp (

0.0736

r. rp+ r; 6

ij i
) =25

r; + I".i rij

q, ;.

Ecou = z(i.j) el 332.17

2 2/2 (1 + Sy, cos(n, @ ..))

tor

ETOR = Zor e J Vtor

ou les parameétres empiriques sont:
{,; :constante de Van der Waals;

r, :rayon de Van der Waals de 1'atome i
Vior : Darriére de torsion;
N : Période de la liaison;

Sm : signe de Mo
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les paramétres propres a 1a molécule sont:

T distance entre les atomes i et j;

q, :charge de I'atome i;
® .- angle de torsion.

I = {G,Dtq1 <ism,i+l sjsm,rijs 10 A,
les atomes i et j sont distants d'au moins
trois laisons }

J = (@, tq ®,,. est un angle de torsion

affecté par la rotation ]}

Nous calculons le minimum d'énergie, c'est-a-dire nous résolvons
le probléme:

minimiser E(§ )
S0US 0<8d <21 (3.2)

C'est un probléme de minimisation d'une fonction a une variable

(I'angle de rotation) non linéaire, dérivable et 2f-périodique. C'est
pourquoi nous recherchons le minimum sur une période.

£n erret

1. Fonction non linéaire
L'énergie comporte une fonction cosinus qui est une
fonction non linéaire.

2. Fonction dérivable (sauf pour r=0)
L'énergie est une somme des fonctions: exponentielle,
1/r8 1/r, cosinus, constante. Toutes ces fonctions sont
dérivables.
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3. Fonction a une variable
Les deux seuls paramétres affectés par la rotation
autour d'une liaison simple sont: 1a distance i) entre les

atomes i, j et les angles de torsion @, . IS dépendent

tous deux de 1'angle de rotation a.
La fonction énergie E ( §) ne dépend donc que d'une seule
variable .

4. Fonction 2f-périodique

Montrons que E( ) =E(§+2%) ¥ angle §
Soit un angle &

i) ETOR( §)= ETOR( 5 +27)
car les fonctions cosinus et constante sont

a-périodiques.
1) Eypyy (80 + Eggy, (8)= Eypyy (8+208) +Egy (5+208)

car ry est 2fL-periodique

Montrons que r, i est 2R-périodique.

- Siles atomes i et j sont tous deux dans la partie fixe,
leur distance est constante. _

- Si les atomes i et j sont tous deux dans la partie
mobile, leur distance est constante car la matrice
de rotation est orthogonale. '

- Supposons que l'atome i e partie fixe et I'atome j €
partie mobile, On a l'expression:

ry = Ziaq g L1V Ay Palyg - (Ay), 12
+Lyj3 - (Ay)5 12172
ou A est 1a matrice de rotation orthogonale
=(cos8)I+(1-cos8)D+(sins)C
Nous avons déja développe une expression analogue
et obtenu; o
ot =(A+Bcosd+Csind)?
ol A, B, C sont constants

Or les fonctions cos & et sin § sont 2Rk -périodiques

D'ou i est 2JL-périodique.



Nous allons, pour résoudre le problieme du minimum d'énergie
(3.2), utiliser 1a routine VFO2AD de la librairie Harwell [7] Cette
routine minimise une fonction de plusieurs variables sous des
contraintes générales, Elle utilise une méthode itérative. Chaque
itération minimise une approximation du Lagrangien obtenu pour une
linéarisation des contraintes. Une recherche linéaire est effectuée si
la valeur initiale est loin de la solution, |
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b) Premiére méthode

Une premiére facon de résoudre le probléme cité en début de
paragraphe est de rechercher 1a solution du probieme:

minimiser F(§ ) _
SO0uUs E(8 ) < ENEMIN + TOL (3.3)

0<8d <21 (*)

ot E(8 ) est I'énergie calculée par la formule (3.1);
ENEMIN est le minimum d'énergie;
TOL est 1a tolérance;
F(8 ) est 1a somme des distances au carré entre
atomes a superposer des deux molécules.

Les fonctions E(8) et F(8) sont 25-périodiques, nous restreignons
donc 1a recherche du minimum sur une période ().

Le probléme (3.3) que nous avons a traiter est un probléeme de
minimisation d'une fonction a une variable non linéaire, dérivable sous
contraintes: une contrainte non linéaire & une variable et une
contrainte de borne.

Nous utilisons pour le résoudre, 1a routine VFO2AD de la librairie
Harwell,

/nconveévient ae /a méthoae

Nous avons amélioré le fitting flexible car I'angle optimal obtenu
est tel que la conformation de la molécule aprés rotation a une énergie
inférieure ou égale au SEUIL. Mais, rien ne dit que T'on pourra obtenir
cette conformation car il se peut gu'il existe une barriere d'énergie
entre 1'angle nul et cet angle optimal.

Nous allons donc développer une deuxiéme méthode de résolution.
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Recherchons 1'angle optimal pour leguel 1'énergie est admissible
de l'angle de départ a cet angle optimal: nous n‘avons plus alors le
probléme d'une barriére d'énergie.

Nous supposons donc que 1'énergie au départ est plus petite ou
égale au seuil.

Nous résolvons le probléme :

minimiser F(§ )
50US 8, ¢ <38 5 (3.4)

ou § , est la racine de la fonction E(3 ) - ENEMIN -
TOL l1a plus proche de zéro sur l'intervalle
[-% ,0]
& , est la racine de 1a fonction E(5 ) - ENEMIN -

TOL 1a plus proche de zéro sur 1'intervalle [0, ]

La solution du probleme (3.4) est I'angle optimal recherche.
Eneffet: 1)[8,,8,]¢ [-R,R]
d'ol on recherche 1'angle sur une période;

2) E(0) <ENEMIN + TOL
et par 1a définition de angles §,, 8,, on a:

vee([§ ,8,] E(0)CENEMIN+TOL (*)

et 51. 52 sont les plus grandes valeurs telles que (*)
S0it vérifiée;

donc, I'énergie est admissible de l'angle nul a
I'angle optimal.

Le calcul des racines §,, 3, se fera par la routine NBOTAD de la

librairie Harwell [8]. Cette routine cherche une racine réelle d'une
fonction continue a une variable sur un intervalle [a,b]. La méthode
utilisée se fait en deux étapes: elle recherche un intervalle [a.B] tel que
la fonction en o est de signe opposé a la valeur de la fonction en p.
L'algorithme recherche ensuite 1a racine par une méthode
d'interpolation 1inéaire sur cet intervalle,
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La solution du probléme (3.4) se ca]cule'analytiquement:

Si 8", solution de minimiser F(8) est comprise entre 5, et 82,
alors 8" est solution de (3.4).

Sinonla solution est &, s1F(8, ) <F(8,),
la solution est 82 si F( 82 3¢ FL “51 ).

En effet, 1a fonction ne posséde qu'un minimum sur une periode.
Si ce minimum appartient & 1'intervalle [ 8, 9, ], i1 est 1a solution

du probleme. .
Sinon, 1a solution est une des deux extrémités de I'intervalle.



LTS

3 Deyxiéme approche

Essayons de tenir compte de 1'énergie d'une autre fagon. Si nous
portons 1'énergie interne en fonction de 1'angie de rotation, nous
remarquons que celle-ci passe par une série de maxima et de minima,
Toutefois, une molécule ne peut, a température ambiante, passer d'une
conformation & 'autre que si la barriére énergétique ne dépasse pas un
certain seull. :

Nous allons donc rechercher l'angle minimisant la somme des
distances au carré pour lequel le passage de barriéres, s'il y en a, pour
aboutir a la conformation optimale est tel que chaque apport ne
dépasse pas la quantité seuil. Connaissant 1'angle minimisant la somme
des distances au carré (voir le chapitre 2), nous allons rechercher un
angle aussi proche que possible de celui-ci et pour lequel, partant de
I'angle de rotation nul (ou de l'angle de torsion de départ), la
conformation peut étre obtenue selon notre critere.
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Soit 8% l'angle optimal calculé analytiquement. Par abus de
langage, nous identifierons une conformation avec I'angle 8 de rotation
autour de la liaison simple qui engendre cette conformation. Ainsi
parierons-nous de 1a conformation optimaie %,

Soit E(8) 1a fonction d'énergie. Nous savons que cette fonction

est continue et 2n-périodique. Dés lors, nous pouvons restreindre notre
recherche de 1'angle optimal a I'intervalle [0,21]. Ainsi, considérons les
extréma de E(@) : 6, i=1,.,m ou Vi 00,<2n et 6,<8,,,. Soit
2=(0,8,,...8,,20) = (z]);5,, oU n=m+1. Sans perte de géneralité, nous
supposons que 8,=0. Nous reviendrons plus tard sur le cas particulier
ou 6,=0. _
Soit S kcal/mole (S>0) 1a quantité seull : étant donné deux
conformations 6, et 6, nous pouvons passer de 1la
conformation 6, a 6, si et seulement si E(6,)<E®)+5

c'est-a-dire si et seulement si 1a molécule n'a, a température
ambiante, pas besoin de plus de S kcal/mole pour atteindre l1a

conformation 6, a partir de 0.

Strategle

Soft z, 1a conformation initiale (cC'est-a-dire celle corres-
pondant a I'angle nul) et soit z, la conformation correspondant au

premier extrémum non nul de 1'énergie. Nous pouvons supposer, sans
perte de généralité, que la conformation initiale n'est pas la
conformation optimale (dans le cas contraire, le probléme est résolu ).
Supposons que 1'angle optimum 6% appartienne a I'intervalle 1z,,z,1:

= 3 E(B*)sE(zo)+S, alors nous pouvons atteindre la conformation

optimale et 8%, 1a solution analytique, demeure 1'angle optimal de ce
probléme sous contrainte d'énergie;
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= 51 E(@*DE(Z4)+3, alors nous devons fournir plus de S kcal/mole pour

atteindre 1a conformation optimale c'est-a-dire que le passage vers
la conformation optimale est impossible. Dans ce cas, nous
choisissons pour solution du fitting, 1'angle 8 tel que E(8)=E(z,)+S ou

encore, l'angle @ qui résoud le probléme E(8)-E(8,)-5=0. Nous

choisissons cet angle car 8 est 1'angle admissible s'approchant le
plus de l'angle optimal 6% En effet, rappelons que la fonction
objectif F(8) s'exprime comme une somme de fonctions cosinusoidale

et sinusoidale de période 2m. Par conséquent, étant proche du
minimum de F(8) (c'est le cas puisque 8%€lz,,z,)), plus on choisit un
angle proche de 6%, plus 1a valeur de la fonction objectif diminue.

Par contre, si l'angle optimum n'appartient pas a l'intervalle
]ZO,ZI], considérons 1'intervalle ]z‘,zzl, Toutefois, pour pouvoir

considérer cet intervalle, i1 est nécessaire qu'il soit accessible. En
effet, nous devons pouvoir passer de 1a conformation initiale z, ala

conformation z, correspondant a un extrémum de fa fonction d'energie
E(9) .

- cas n°l: si z, est un minimum, alors E(z1)<E(zo). Dans ce cas, nous
pouvons atteindre la conformation Z, puisque nous ne devons fournir
aucune énergie;

Exemple

)
(Keol [mol)
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- si z, est un maximum, alors E(z,)>E(z);
. cas n°2: E(z,)¢E(z,)*+S; nous pouvons atteindre 1a conformation z,

car I'énergie a fournir est inférieure ou égale a I'énergie maximale
autorisée S;
. cas n°3 . E(21)>E(zo)+8; nous ne pouvons pas atteindre la confor-

mation z, car il faudrait fournir trop d'énergie. Dans ce cas, nous

choisissons comme solution de ce probleme sous contrainte
d'énergie 'angle 8 racine de la fonction E(8)-E(z,)-5.

Exemples
E©) & E©) 4
]
E(8)+S O :
/_i (' :
£(Q) | e@)|r :
1 ]
: ' :
1 ;_ 1 1 ’
ae G4 & é. g &, (%]

Dans les deux premiers cas, nous pouvons considérer 1'intervalle
]z],zzl. Si T'angle optimum 8% appartient & cet intervalle, nous devons

encore vérifier comme précédemment que cet angle est accessible. Si
c'est le cas, alors 8% constitue 1a solution, sinon c'est 1'angle @ tel que
E(Q)=E(z,)+8. Si 8% n'appartient pas a 121.}22], nous devons prendre en
considération 1'intervalle 122,23], a condition que cet intervalle soit

accessible...
Nous continuons ce processus jusqu'a ce gue nous atteignions

I'angle optimum 8% ou jusgu'a ce gue nous nous heurtions a une barriere
d'énergie supérieure a S. Dans ce dernier cas, 1a solution est I'angle @
tel que E(@)=E(z)+S ol 8€lz,,Z,, .

Remarques
- Comme la fonction d'energie E(8) est 2r-periodique, 3] 0<)<n tel que
B*E]Zj,ZJ+']]. Ceci garantit que notre méthode s'effectue en un nombre

fini de pas.
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- S1 8,=0, alors nous définissons Z=(8,..,8,,2M=(z);., U n=m; 12
methode reste valable.

La méthode que nous venons d'exposer revient a effectuer une
rotation dans un sens bien précis : nous partons de 1'angle nul et nous
examinons les intervalles lz,z,, ] successifs avec z,<z;,,. Rien ne nous

empéche d'effectuer cette méthode dans le sens inverse c'est-a-dire de
partir de 1'angle nul et de tendre vers I'angle -21t ou plutdt, comme la
fonction E(8) est périodique, de partir de 1'angle 2| et de tendre vers O.
[l se peut que nous atteignions l'angle 6% ou un autre angle 6"
Remarquons que 9<6%* et 8%<«@" et donc 8=0". |1 ne reste plus qu'a
comparer F(@) et F(8") pour savoir lequel des deux angles "minimise” 1a
fonction objectif,

Remarque
Si 8" constitue 1a solution de ce probléme, la véritable solution

est _en fait 8°-2m puisque 0" n'est pas accessible & partir del 1a
configuration initiale c'est-a-dire de 1'angle nul. En effet, 8" est obtenu
en partant de 2m et non de O | ‘

En conclusion, nous allons appliquer deux fois la methode : une
fois en partant de O et en faisant croitre I'angle, une fois en partant de

21 et en faisant décroitre 1'angle. 11 suffit alors de choisir pour solu-
tion du fitting sous contrainte d'énergie 1a meilleure solution :

soit 5, la solution obtenue en partant de O, SQ la solution obtenue en

partant de 21 et S%* la solution du fitting sans contrainte d'énergie :
- 5i SfSQ, alors S*=S“
- sinon si F(3,)<F(S,), alors 5*=3,.
= sinon $%=5,-2m.



111.20

3.3.2 Sous-problémes -

Pour pouvoir appliquer notre méthode, nous devons connaitre les
extréma 6, de 1a fonction d'énergie. De plus, nous devons étre capables

de rechercher 1a racine @ de 1a fonction E(e)-E(zi)—S sur un intervalle
]zi,zml. Commengons par résoudre ce probléme.

3.3.2.1 Racine d'une foncti {

De maniére générale, recherchons 1a racine dune fonction
continue appartenant a 1'intervalle Ja,bl. Pour cela, utilisons la méthode
du balayage [9].

Cette méthode attribuée & Horner est fondée sur la propriété de
Darboux ; '

si f est une fonction continue sur un intervalle compact [a,b]
et a valeurs réelles, et si f(a) et f(b) sont de signes opposés,
f s'annule au moins une fois sur ]a,bl.

Cette propriété est un corollaire du théoréeme de la valeur
intermeédiaire [10]

une fonction f continue sur un intervalle compact [a,b] a
valeurs réelles prend au moins une fois toute valeur comprise
entre f(a) et f(b).

L'algorithme présenté ici assure alternativement un balayage “de
gauche a droite" et "de droite a gauche”, a des pas, h, de plus en plus
fins. Le pas h est I'espace entre "les dents du rateau” : si les dents sont
trop espacées, on risque de manquer certaines racines; si les dents
sont trop resserrées, le ratissage dure longtemps.

Description de 1a méthode

A partir de a et du pas h (h<b-al), on calcule le produit
f(a).f(a+h). Si ce produit est nul, i1y a arrét car, a n'étant pas racine,
a+h 1'est. Si le produit est positif, on continue le balayage. S5'i1 est
négatif, on commence un nouveau balayage a partir de a+h dans l'autre
sens, au pas -h/p. Si p est 2, 1a méthode du halayage est encore appelée
dichotomie. Le calcul est arrété si une racine a été trouvee, ou si le
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nombre n de "coups de balai” initialement imposé a été réalisé. L'erreur
absolue sur 1a racine est alors au plus égale a h/p"".

[1lustration :

O
8(" faye ax s b

O

o \
Montrons que nous pouvons utiliser la méthode du balayage pour

résoudre notre probléme : vérifions les hypothéses de 1a propriete de
Darboux.

Preuve

1. Nous savans que la fonction E(e)-E(zi)-S est continue. De plus,
l'intervalle [z,,z,,,] est compact et E(8)-E(z))-S est a valeurs reelles.

2. Nous devons rechercher 1a racine de E(e)—E(zQ-S si, lorsgue nous
examinons l'intervalle ]zi,z ], nous rencontrons 1'un des deux cas

sulvants
- l'angle optimal 8% appartient a cet intervalle et E(6%)>E(z)+5;

- 0% n'appartient pas a cet intervalle et E(z,,,)>E(z))*S.

i+1

Dés lors, E(z,)-E(z,)-5=-5 <0.

De plus, dans le premier cas, E(z,,,)2E(8%)>E(z)+S (z,,, maximum local).
D'ou, dans les deux cas, E(z,, ,)-E(z)-5>0.

La fonction E(8)-E(z)-S prend donc bien des valeurs non nulles et de
signes opposés en z et z, ;.
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Remarque
Par définition de la méthode, nous sommes assurés de l'unicité
de la racine.

3. e he et identification des é

Par définition, nous savons que 6, est un extrémum local si et
seulement si E'(e)|9,=0 et E"(e)|9i=0, Nous allons donc rechercher les

racines de la fonction dérivée premiére. Ensuite, nous éliminerons les
éventuels points d'inflexfon (c'est-a-dire les 6i tels que E“(e)|9,=0).

Enfin, nous identifierons les extréma.

Stratégie
Comme la fonction E(@) est 2m-périodique, nous pouvons Timiter

notre recherche 3 l'intervalle [0,2m], ou pour plus de facilité, a

I'intervalle [0,360]. Des conversions en radian seront alors nécessaires.
Nous avons choisi 1'intervalle [0,360] car nous pouvons plus facilement
le subdiviser. En effet, étant donné la forme de la fonction d'énergie et
par expérience, nous pouvons faire 1'hypothése que gbux exiréma somt
‘Qistants” de plus ge gix degrés.

Soit G:[0,360l-R la fonction dérivée premiére d'énergie.
8 — E'(8)

Par soucl de simplification, nous supposons que l'angle 6 a eté
transformé en radian et est encore noté 6.

Soit Z=[O,9,,...,em,2n]=[zj]j_0,n ol n=m+1 et 8, est extrémum de

E@). Si 8,=0, alors 2=(8,,...,8,,,27). En fait, c'est cet ensemble Z que

nous devons construire pour pouvoir utiliser la méthode exposée
précedemment.

Construisons cet ensemble Z;
Considérons les trente-six intervalles 10,101, 110,201, ..., et 1350,360],
c'est-a-dire les intervalles de 1a forme 18,8, ] ou §,, ,=8,+10 et §,=0.
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+ Initialisation: j=1, Zj=0

+ [tération:
Examinons I'intervalle 15,8, ,] avec G(§,)=0 et i<36:

- sl 6(8,,)=0, alors §,, est une racine. Par conséquent, J=1+1 et
2;=8;,. Nous examinons l'intervalle suivant. Celui-ci n'est pas
I'intervalle 1§,,,3,,,] car, puisque deux extréma sont séparés

par plus de dix degrés, le prochain extréma n'appartient pas a
l'intervalle 15,,,8,,,} Nous examinons donc l'intervalle
18,,0,8,5) (sl 1+2¢36). Remarquons que G(§,,)=0 puisque
8,578,410 et G6(3,)=0;
- 51 G(§,,,)=0, alors
. 0U G(8,).G(§,, ,)<0; nous avons trouvé un intervalle vérifiant les
hypotheses d'application de 1a méthode du balayage : G(3,)=0,
G(8,,,)=0, G(§) et G(g,,) sont de signes opposés. Le balayage
nous donne 1a racine Z, avec j=]*+1. Grace a notre hypothese,

nous savons que cette racine est unique. Nous passons ensuite
a 1'intervalle suivant si i+1<36.

. 0u 6(8).6(3,,) >0; alors I'intervalle 18,8, ] ne possede pas de
racine..Nous passons a 1'intervalle suivant si i+1<36.

+ Comme le dernier é1ément de Z doit étre 360, si zj#360, alors j=j+1
et zj=360.

Il ne reste plus qu'a éliminer de Z les points d'inflexions et
d'identifier les extréma:

- si E"(e)lel=0, alors , est un point d'inflexion. Dans ce cas, nous

éliminons cet angle de Z,
= 5 E"(e)|m<0, alors @, est un maximum;

- 5 E"(e)|e‘>0, alors 6, est un minimum.,
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Fitting flexible sur plusieurs
axes de rotation

Ce chapitre traite d'une méthode qui utilise
plusieurs liaisons simples comme axes de rotation.
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tatroduction
Le fait d'avolr plusteurs axes de rotation permet une plus grande
modification de la conformation de la molécule mobile. La

superposition de certains atomes de 1a molécule mobile sur des atomes
équivalents de 1a molécule de référence en sera donc facilitee.

4 I Notalrons

Nous rappelons;

x=[xi, i=1,...,R} 1a molécule de référence constituée de R
atomes X,;

Y=[yj, j=1,...,B) 1amolécule mobile constituée de B
atomes Yy

(x“,xu_,.xis)t les coordonnées de 1'atome X, de Ia molécule
de référence;
(yj,,yjz,yﬁ)t les coordonnées de 1'atome Y; de 1a molécule
mobile.
AFE={xi e X, i=1,...,E} l'ensemble des atomes a superposer
de lamolécule de référence;
AI‘1E=[yi € Y, i=1,...,E} I'ensemble des atomes a superposer

de 1a molécule mobile.
Ces deux ensembles ne sont pas vides.
Nous superposons le i* é1ément de AME avec le i° élément de
AFE, i=1,...E.

Nous considérons n axes de rotation.
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4.2 Probléme

Nous recherchons les angles de rotation autour des lfaisons
simples minimisant la somme des distances au carré entre les atomes
a superposer.

Le probléme s'écrit;

minimiser F (8 ,..,.8 D=2 _, (([x,-y P
+ [ Xy -y P+ [x5-y5P) (4.1)

ou y', est l'atome y, obtenu aprés rotation de

chacune des parties mobiles autour de
leur axe.

Les seules inconnues étant les angles de rotationd,,..., 5, 1a

fonction objectif dépend de n variables.

n}

Nous devons donc résoudre un probleme de minimisation d'une
fonction non linéaire a n variables.

v asaltrt

Pour un axe de rotation, en déplagant la molécule mobile pour
faire passer l'axe par l'origine, nous avions I'expression: y‘i=A Y, ou A

est une matrice de rotation.
Pour ce probléme, nous n'‘avons plus une relation exprimant y’i en

fonction de y,; néanmoins, connaissant 1a valeur des angles, on peut le
calculer.

Plusieurs approches ont été envisagées.

1) Nous aurions pu résoudre ce probléme en utilisant une routine
de minimisation d'une fonction non linéaire a plusieurs variables, mais
nous voulions une résolution plus spécifique.
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2) C'est pourquoi nous avons orienté nos recherches dans le
domaine de 1a robotique.

En effet, on peut définir un robot comme un ensemble formé d'une
structure mécanique supportant un organe terminal et des actionneurs
servant a agir sur la structure pour en modifier la configuration et
donc 1a situation de 1'organe terminal. Ce robot a pour but de déplacer
I'organe terminal en un endroit précis, il doit donc superposer deux
points, I'un étant fixe, 1'autre pouvant étre modifié par des rotations ou
des translations.

Malgré les ressemblances, cette approche a été abandonnée car
elle ne s'adaptait pas bien a notre problieme.

3) Le probléme (4.1) est un probléme de moindres carrés non
linéaires. . |

Nous avons utilisé pour le résoudre la routine LMDIF1 de la
librairie Minpack [9]. Cette routine minimise la somme des carrés de M
fonctions a N variables par une méthode qui est une modification de
- l'algorithme de Levenberg-Marquart.

Dans le but d'utiliser cette routine, réécrivons le probiéme:

minimiser F (3 ,,...8 ) =2, ¢ F;

ou Fi=0x,= ¥ P+ [x;-¥' P+ %z Y3 I

y'; est évalué a partir de y, en effectuant

chaque rotation les unes aprés les autres et
en ne l'effectuant que si l'atome i est dans
la partie mobile par rapport a l1a liaison
simple autour de laquelle 1la rotation
s'effectue.

Pour utiliser la routine, nous supposerons que le nombre de
fonctions F,, c'est-a-dire le nombre d'atomes a superposer, est

supérieur ou égal au nombre de variables, c'est-a-dire au nombre d'axes
de rotation.
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Chapltre ¥

Vérifications

Dans ce chapitre, nous allons exposer une
méthode adaptee par le laboratoire de Chimie
moléculaire  structurale et Radiocristallographie
(CM.S.) des Facultes Universitaires N-D de 1a Paix de
Namur gui permet de déterminer 1a partie mobile et la
partie fixe d'une molécule par rapport a un axe de
rotation donné. De plus, nous allons proceder a
certaines verifications necessaires pour que les
méthodes de comparaison moléculaire exposees
precédemment puissent fonctionner. Ces verifications
portent d'une part sur la connexite de 1a molecule et
d'autre part sur 1'admissibilité de la liaison simple
autour de laquelle nous effectuons une rotation.
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Pour resoudre les problemes de connexite de la molécule et
d'admissibilite de l1a liaison simple autour de laquelle nous effectuons
une rotation, nous faisons appel a la theorie des graphes. En effet, une
molécule peut étre vue de maniéres fort différentes selon les aspects
et les propriétés que nous désirons mettre en évidence. Si nous nous
intéressons a la molécule comme ensemble d'atomes 1iés entre eux,

des schémas tels que le suivant nous sont trés utiles:

O
/(:H3
O
CH,
Qu encore , de maniére plus simplifiee :
2 13 18
17
. [
4 1 12 15
\ / \ / \ / e 16
3 11 14

|

o~ NN
d |

20
21 8

Eemarque

Rappelons qu'une l1aison double ou triple est enrealite une

liaison chimiguement plus forte.

seule
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Un tel schema n'est pas representatif de 1a forme tridimen-
sionnelle de 1a molécule et réduit celle-ci a la seule information
concernant sa connexite : ‘

- les atomes sont representes par des points numérotes en faisant
abstraction de leur nature chimique; '
- toutes les liaisons sont représentées par des traits sans tenir
compte de leur nature.
Nous avons donc abandonné les caracteristiques topographiques et
topologiques de la molécule pour nous intéresser uniquement a sa
connexité. Nous pouvons donc concevoir une molécule comme un
multigraphe simple, simplement connexe.

Avant de poursuivre, il serait bon de préciser le vocabulaire que
nous utiliserons dans ce chapitre [11].
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21 Concepls

Un graphe est un couple G=(X,U) constitué par
- un engemble fint X=(x,,X,,..%,} dont les eléments sont appeles

sommets du graphe,

-une famille U=(u].u2,,..,un) d'éléements du produit cartésien

XxX=((x,y),xeX,yeX) appelés arcs.
Un graphe est représente par un schema dans B ou les sommets
sont representes par des points et les arcs sont representes par des
"hranches" orientées reliant deux sommets.

Exemple

Un multigraphe est un couple G=(X,\J) constitué par
- un ensemble fini X=[X,,X,,..,%,} dont les éléments sont appelés
sommets dumultigraphe, _
- une famille u=(g1,g2,...,gn) d'elements appelés arétes ou chaque
aréte 4 =(>5iﬁj) est un ensemble non ordonné formé de deux

elements (i.e. une paire) X, € X et xj € X et representes par une
“branche” non orientee reliant x; et x;
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Exemple
1. ¥
N,
\‘\\ u’ 1
\'\l. _
‘\,‘ 2
Ll \‘\\
4 LY
g
X4
Remarque

IJne molécule est un ensemble d'atomes que nous pouvons
considérer comme les sommets d'un multigraphe dont les arétes sont
les laisons chimiques. I1 s'agit bien d'un multigraphe puisque les
lfaisons chimigues ne sont pas orfentées.

On appelle ordre du (multi)graphe 1e nombre »~ de sommets,

Un (muitf)graphe est un p-(multilgraphe lorsque Vv i,jen, le nombre
maximal d'(arétes) arcs (x,,xj) est p.

On appelle boucle un (aréte) arc de la forme (x;,x.).

Un (multilgraphe est simple si et seulement si c'est un I-(multi)
graphe sans boucle.

Remarque
Une molécule est un multigraphe simple : toute paire d'atomes
est au plus liée par une Tiaison et aucun atome n'est 1ié a lui-méme.

S0it 6=(X,U) un graphe.
Siu= ax,, X.) est un arc de G, on dit que X, et X

extremltes initiale et terminale de u.

; sont respectwement les

Deux sommets sont adjacents si il existe un arc les reliant.
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Deux arcs sont adjacents si ils sont distincts et admettent une
extremité commune.

Un chemin p est une suite d'arcs M=(uUj,uy,...,U,l,q5m\y) telle que
I'extrémité terminale de u, coincide avec I'extrémité initiale de u,,. La
longueur du chemin W est le nombre q d'arcs qui composent le chemin.

Un circuit est un chemin o=(u,,u2,...,uq)=(x1,x2,...,x‘) tel que l'extremite
terminale du dernier arc Ug est I'extremité initiale du premier arc u,.

On appelle:
ascendant de X; € X tout sommet X € X duquel part un chemin
~ aboutissant en xj;

précédent de xj € X tout sommet X, € X duquel part un chemin de
longueur | aboutissant en X

descendant de x, € X tout sommet ><j e X auquel aboutit un chemin
partant de x;;

suivant de ki e X tout sommet X € X auquel aboutit un chemin de
longueur 1 partant de X;;

racine tout sommet x, € X qui est ascendant de tous les autres

sommets du graphe.

On appelle graphe partiel de G=(X,U) engendré par V ou V c U, le
graphe (X,V); on a donc éliminé de G les arcs de U\V,

Solt G=(X,U) un multigraphe.

S u=(x,.%,) € U, on dit que x et x; sont les extrémités de I'aréte U et
que x, et X; sont adjacents.

Deux arétes sont adjacentes si elles ont une extrémité en commun.

Une aréte est incidente 2 un sommet X, si ce n' est pas une boucle et
51 ce sommet est 1'une de ses extremites.

Le degré d'un sommet est le nombre d'arétes qui lu sont incidentes.
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Remarque

Bien qu'il existe des molécules dont certains atomes sont lies a
plus de quatre autres atomes, nous ne considérons que celles dont le
degré des atomes est au plus quatre. C'est le cas pour une majorité de
composés organiques constitués essentiellement d'atomes de carbone,
d'azote, d'oxygene et d’'hydrogene.

Une chaine est une suite g=(g1,...,gi_1,gi,gi+1‘.,.,qu d'arétes telle que
I'aréte y, (1<i<q) est reliée a y,_, par une de ses extrémitéset ay,,, par

l'autre. De plus, si il y arépétition des arétes, chaque aréte repéetee est
parcourue dans le méme sens.

Un cycle g est une chaine qui part d'un sommet X, et aboutit au méme
sommet X;

Un cycle est simple lorsqu'il ne passe pas plus d'une fois par la méme
aréte.

Un cycle est élémentaire lorsqu'il ne passe pas plus d'une fois par
chacun de ses sommets (sauf e premier et le dernier qui coincident).

On appelle multigraphe partiel de G=(X,U) engendre par V.c U, le
multigraphe (X,V); on a donc éliminé de G les arétes de U\ V.

Un (multi)graphe est simplement connexe si et seulement si il
existe une chaine reliant toute paire de sommets.

Remarque ‘
Une molécule est donc un multigraphe simple, simplement
connexe : tous les atomes sont 11és entre eux.

Soit G=(X,U) un graphe.

G est un arbre si et seulement si il est simplement connexe et sans
cycle,

G est une arborescence si et seulement si il est un arbre et admet
une racine.

H est une arborescence maximale si et seulement si H est un graphe
partiel de G et une arborescence.
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Les arcs appartenant a ce graphe partiel H sont appeles branches; les
arcs de G\H sont appelés cordes .

Soit 6=(X,U) un graphe.
Pour chaque sommet X € X, nous pouvons établir une liste contenant

tous les sommets xj adjacents au sommet X, Une telle liste est appelee
liste d'adjacence du sommet x. L'ensemble de ces listes pour chaque
sommet de G est appelé structure d'adjacence de G.

Remargue
Si G est un multigraphe, chague aréte (ai,gj) est représentée deux

fois dans la structure d'adjacence : une fois pour X, et une fois pour xj,

Si G est un graphe, chague arc est représenté une seule fois : le sommet
X] apparait dans la liste d'adjacence du sommet X, Un graphe simple

peut avoir beaucoup de structures d'adjacence. En fait, chaque
numeérotation des sommets donne une structure d'adjacence unique et
chaque structure d'adjacence correspond a une numeérotation unique de
chaque sommet.,

On appelle matrice de distance d'un (multi)graphe une matrice D
telle que D(I,J) représente le nombre d'(arétes) arcs du plus court
chemin entre les sommets | et J.

Remarque
La matrice de distance d'un multigraphe est symetrique.
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5.2 Détermination de la parire fixe el de [
pariie mobile dune molécile

2.2.1 Méthode

Nous avons vu qu'un Inconvénient du fitting développe dans le
chapitre 2 est que l'utilisateur doit déterminer lui-méme quelle est la
partie qui reste fixe lors de la rotation de 1a molecule autour d'une
lHaison simple et quelle est 1a partie mobile. L'utilisateur se volit donc
dans 1'obligation de communiquer a l'ordinateur de nombreuses données
relativement sophistiquées sans moyen aisé de verificatfon. Le
laboratoire de Chimie moléculaire structurale et Radiocristal-
lographie (CM.S.) des Facultés Universitaires N-D de la Paix de Namur a
développé une méthode pratique palliant & cet inconvénient [12],[13].
Nous nous proposons d'exposer briévement cette technique.

Nous savons qu'une molécule peut étre considérée comme un
multigraphe. 11y a donc un sens a parler de la matrice de distance D
d'une molécule. Rappelons que pour une molécule, D(l,J) représente le
nombre de laisons formant le plus court chemin entre 1'atome | et
I'atome J.

Supposons que nous désirons effectuer une rotation autour de 1a
liaison simple déterminée par les atomes J et K. Nous définissons
I'angle de torsion correspondant par les atomes I, J, K et L ou | est le
premier atome adjacent a J et sftué dans la partie de 1a molécule qui
reste fixe durant la rotation, et L est le premier atome adjacent a K
situé dans 1a partie mobile. Dés lors, tout atome X appartenant a la
partie mobile doit satisfaire la relation suivante :

D(J,X)-D(K,X)=+1
Les atomes de 1a partie fixe satisfont la relation :

D(J,X)-D(K,X)=-1
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5.2.2 Algorithme rapide pour le calcul de la

atrice de distance d'une molécule

La matrice de distance d'un graphe est généralement engendree
en utilisant les puissances de la matrice d'adjacence. La matrice
d'adjacence est une matrice A telle que A(l,J) est unitaire si le sommet
| est adjacent au sommet J ; sinon A(l,J) vaut O. Puisque la distance
séparant deux sommets adjacents est 1, pour toutes les paires de
sommets pour lesquelles A(l,J)=1, D(l,J) doit valoir également I.
Evidemment, D(l,1) vaut 0.

L'élément (1,J) de A? vaut EF] nA(I,K).A(K,J) ou n est 1'ordre du multi-

graphe. Dés lors, nous voyons que I'élément (1,J) de A? représente le
nombre de chemins de longueur 2 partant du sommet | et aboutissant au
sommet J. C'est pourquoi, si I‘é1ément (1,J) de- A°n'est pas nul, i1y a (au
moins) un chemin de longueur 2 entre ces deux sommets et donc
D(I,J)=2 (s A(l,J)=0). De méme, si A(l,J) =0 et A%(1,J)=0, alors si
AS(1 )20, D(I,J)=3. De cette maniére, en prenant les puissances
successives de la matrice d'adjacence, nous pouvons construire
progressivement la matrice de distance.

Toutefois, M. Bershon a développé un algorithme plus rapide [14]
C'est cet algorithme que nous utilisons pour créer la matrice de
distance de la molécule.

. Formons une liste "liée" d'éléments : chaque é1ément contient un
pointeur vers 1'é1ément suivant et un pointeur vers 1'é1ément précédent.
En outre, chaque é1ément contient deux sommets adjacents | et J. Nous
construisons cette liste enchainée en passant en revue la structure
d'adjacence de 1a molécule, Lorsque nous avons termine 1a liste, nous
lions le dernier é1ément au premier, formant ainsi une liste circulaire.
Pour chaque é1ément ainsi créé, nous assignons la valeur 1 a D(l,J) (et
D(J,1)) putsque | et J sont adjacents.

Pour chaque élément de la liste circulaire, nous examinons les
sommets adjacents au sommet | (ces sommets appartiennent, par
définition, & la liste d'adjacence de |). Supposons qu'un des sommets
adjacents soit le sommet K Si D(K,J) est inconnu, nous pouvons
conclure que D(K,J) est égal a D(l,J)+1. Nous construisons alors un
nouvel élément (K, J) et nous I'insérons avant l'élément (1,J). En
d'autres termes, le pointeur vers l'arriere du nouvel élément pointe
vers 1'élément qui précédait 1'é1ément (1,J) et le pointeur vers I'avant
pointe vers I'élément (1,J).
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Ensuite, nous examinons les sommets adjacents au sommet J.
Supposons qu'un des sommets adjacents a J soit le sommet L. Si D(L,1)
est inconnu, nous concluons que D(L,D)=D(J,1)*1. Nous ajoutons alors
1'é1ément (L,1) dans 1a liste circulaire, juste derriére 1'élément (1,J).
Lorsque nous avons fait cela pour tous les sommets adjacents a | et
pour tous les sommets adjacents a J, alors nous enlevons I'élément
(1,J) de 1a liste circulaire et nous passons a I'élement suivant. Lorsque
nous avons tourné autour du cercle un certain nombre de fois, ajoutant
les paires d'atomes séparés par X+1 liaisons et enlevant les élements
représentant des paires d'atomes séparés par X 1iaisons, nous avons
enlevé le dernier élément de 1a liste. Ce dernier élément est 1a paire
d'atomes séparés par 1a distance maximum.

Exemple
Multigraphe Structure d'adjacence
1 )
b 12 3
//

L&
R
A

2 5 31| 214 s

4 3 S

5 J 4
Chemins de longueur minimale | 01100
10100
’ | ’ 11011
~(1,2)-(1,3)-(2,3)-,(3,4)-(3,5)-(4,5)- 00101
00110
Chemins de longueurminimale 2 61192
I i 10122
T101 1

=(LAC] S, 42 .50

»-(1,5)-(2,4)-(2,5) 55701
22110
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Nous avons vu précédemment qu'une molécule peut étre
considéree comme un multigrapne G simple, simplement connexe et
dont le degré de ses sommets est au plus quatre. Dans ce paragraphe,
nous nous proposons de verifier si les molécules donnees par
l'utilisateur possedent ces trois propriétes.

53.1 Le degré de chaque sommet est au plus
quatre

Nous allons vérifier cette propriété en construisant la structure
d'adjacence du multigraphe G. Pour construire cette structure, nous
avons besoin de trois renseignements fournis par T'utilisateur, a savoir:
- T'ordre du multigraphe ASO c'est-a-dire le nombre d'atomes de la
molécule,

- le nombre d'arétes M44 du multigraphe c'est-a-dire le nombre de

lfaisons de la molécule,

- l'ensemble FOMP des paires de sommets définissant les liaisons;
BOND(1,1) et BOND(2,I1) désignent les deux sommets définissant la
|¥me aréte du multigraphe.

Algorithmique

Désignons par AL la matrice représentant la structure
d'adjacence du multigraphe : la 1éme colonne de cette matrice est la
liste d'adjacence du 1¥me sommet (1< | <NSO). Si le degré du sommet |
est inférieur a quatre, le(s) dernier(s) élément(s) de la niste
d'adjacence sera(seront) nui(s). Nous pouvons utihiser cette convention
puIsqu'aucun sommet ne porte le numero 0.

ratégie

Nous passons en revue chaque aréte c'est-a-dire chaque paire
(BOND(1,1),BOND(2,1)), 1=1,NAR. Pour chaque paire, nous complétons Ia
liste d'adjacence de ces sommets si c'est possible. En effet, rappelons
que nous devons verifier le degré de chaque sommet : le degré doit étre
inférieur ou égal a quatre. Des lors, s1 nous devons completer la liste
d'adjacence d'un sommet dont le degre est déja quatre, ce sommet aura
un degré strictement supérieur a quatre. Dans ce cas, nous devons
arréter la construction de la structure d'adjacence et signaler a
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I'utilisateur qu'il a introduit une mauvaise molécule,

De maniére plus approfondie : pour chaque paire, tant que le
degré de chaque sommet est correct,
- nous complétons 1a liste d'adjacence du sommet BOND(1,1) :
. sl le degré de ce sommet est inférieur a quatre, alors nous
pouvons compléter sa liste d'adjacence :
. hous augmentons d'une unité le degre de ce sommet,
. nous ajoutons le sommet BOND(2,l1) dans la liste
d'adjacence du sommet BOND(1,1);
. sinon nous arrétons. | |
- nous complétons la liste d'adjacence du sommet BOND(2,1)
. si le degré de ce sommet est inférieur a quatre, alors nous
pouvons compléter sa liste d'adjacence :
. hous augmentons d'une unité le degré de ce sommet,
. nous ajoutons le sommet BOND(I,1) dans la liste
d'adjacence du sommet BOND(Z,1);
. sinon nous arrétons,

9.3.2 Le multigraphe est simplement connexe

Nous devons vérifier que le multigraphe est simplement connexe
c'est-3-dire qu'fl existe une chaine reliant toute paire de sommets.

Pour effectuer cette vérification, nous nous basons sur un
algorithme développé par R. Tarjan [15]. Cet algorithme engendre 2
partir du multigraphe G, un graphe P jouissant d'une structure
~particuliére. C'est cette structure particuliére qui va nous permettre
de tester la connexité du multigraphe. Tarjan a écrit son algorithme
intitulé  recherche en profondeur (depth-first  search)
principalement pour améliorer 1a recherche des composantes fortement
connexes d'un graphe et pour rechercher les composantes biconnexes
d'un multigraphe.

En fait, nous avons été initialement amenés a considérer cet
algorithme pour résoudre un autre probléme a savoir comment tester si
une aréte appartient, ou non, a un cycle. Ce probléme sera traité au
paragraphe 3.4.3.
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5.3, cherche rofondeu

La méthode de recherche en profondeur est une technique qui a
été fréquemment utilisée pour rechercher la solution de problemes en
théorie combinatoire et en intelligence artificielle mais dont Tes
propriétés n'ont pas été analysées complétement (161,017

Supposons que G=(X,U) soit un graphe que nous désirons examiner.
Au départ aucun sommet de G n'est encore examiné. Nous commengons
la méthode a partir de n'importe quel sommet, et nous choisissons un
arc que nNous parcourons pour arriver a son extrémité terminale. Nous
continuons de la sorte : & chaque pas, nous choisissons un arc dont
I'extrémité initiale a déja été atteinte et nous traversons cet arc.
L'extrémité terminale de l'arc peut déja avoir eté atteinte. Si ce
sommet n'a pas encore été atteint, nous continuons une nouvelle
exploration a partir de ce point. Eventuellement, nous parcourons ainsi
tous les arcs de G, chacun une et une seule fois. Cette méthode
s'appelle une recherche,

I1'y a beaucoup de fagons de “rechercher” un graphe : chaque
recherche dépend du critére de choix des arcs. Nous pouvons choisir un
arc partant du sommet atteint le plus récemment, ce sommet
constituant 1'extrémité initiale d'un arc non encore parcouru. Une telle
recherche est appelée recherche en profondeur.

Supposons maintenant que G soit un multigraphe. Comme une
aréte peut &tre considérée comme un arc pointant dans deux directions,
nous pouvons appliquer une recherche a G. Celle-ci oriente chague aréte
de G selon la direction suivie pour traverser l'aréte. Ainsi le
multigraphe G devient un graphe P, c'est-a-dire si G=(X,U) ou
X=X XX} BL Us(Uy Uy, 4)  avee U=(xx;) alors P=(X,U) ou
X={x1,x2,...,xn] et U=(U,,U,,.,u,) avec u,=(><i,xj) ou (xj,xi) selon le sens
sufvant lequel l'aréte (xi,zgj) a été parcourue lors de 1a recherche.
L'ensemble des arcs qui meénent a un sommet non encore examing lors
de 1a recherche définit une arborescence maximale de P. Ces arcs sont
appelés les branches de P. En général, les arcs de P n'appartenant pas
a l'arborescence (appelés cordes) interconnectent les chemins de

I'arborescence engendrant, par 1a-méme des cycles. Cependant, si la
recherche est en profondeur, chaque corde (xi,xj) relie un sommet x, a

un de ses ascendants.
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Définitio
Soit P=(X,U) un graphe ot U=U, u U,
Supposons que P vérifie les deux propriétés suivantes :
1) Te graphe partiel T=(X,U,) est une arborescence maximale de P

1) VueU, 3%, tg Cu=(x;,x) et IplxxleT)

c'est-3-dire chaque corde relle un sommet avec un de ses
ascendants dans T.
Si P vérifie ces deux conditions, alors P est appelé un paimier.

Remarque
U1 est I'ensemble des branches et U2 est 1'ensemble des cordes.

X={}!1 ,...,xa}
U1 ={u1 ’""UT}

=u ,.u
Uy ={u )

T=(X,U) est une arborescence
maximale de P puisque T est
simplement connexe, sans cycle

et admet une racine x1 . De plus,

chaque corde {par exemple ua)
relie un sommet ¢ x4) avec un de

ses ascendants dans T ¢ 1 5
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R. Tarjan a montré le résultat suivant :

Théoréme
Si P est le graphe engendré par une recherche en
profondeur d'un multigraphe simplement connexe G,
alors P est un palmier.

Considérons le programme de l1a page suivante qui effectue une
recherche en profondeur d'un multigraphe simplement connexe partant
d'un sommet S et utilisant 1a structure d'adjacence du multigraphe. Le
programme numérote les sommets du multigraphe dans T'ordre ou ils
sont atteints durant la recherche et construit le graphe P par 1a
recherche.
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~ Avant de montrer que 1a recherche ainsi décrite engendre bien un
palmier, essayons de voir ce qu'elle fait,

Supposons que nous soyons au sommet V et que nous venons
d'examiner 1e sommet U. La procédure DFS (Depth-First Search) nous dit
que le sommet atteint c'est-a-dire V, est numéroté afin de savoir que
nous aurons déja examiné ce sommet si ultérieurement nous le
rencontrons encore. Remarquons que le numéro de V est supérieur d'une
unité a celui du sommet U qui le précede.

Ensuite, nous nous intéressons a un sommet W adjacent au
sommet V. Un tel sommet existe puisque le multigraphe de départ G est
simplement connexe. Trois cas peuvent alors se produire
1% cas: le sommet W n'a pas encore été rencontré et n'est donc pas

encore numéroté. Dés lors, nous construisons T'arc (V,w)
qui devient une branche de T et nous appelons récursivement la
procédure DFS a partir de ce nouveau sommet W;

 le sommet W n'a pas encore été atteint et constitue un
ascendant de V mais non le précédent de V. Dés lors, nous
construisons 1'arc (V,W) qui devient une corde de P et nous
allons examiner un autre sommet adjacent a V si ce sommet
existe. S'il n'existe pas, nous revenons au sommet U et nous
poursuivons cette procédure avec un autre sommet adjacent
que V, non encore examiné Si ce sommet n'existe pas, nous
revenons au sommet précédant U s'i1 existe et nous appliquons
de nouveau cette procédure...

. le sommet W a déja été atteint et est soit un descendant de V
(mais non son suivant), soit le précédent de V. Ces deux cas
n'apporte rien a 1a construction du palmier et on passe a un
autre sommet adjacent au sommet V. Si ce sommet n'existe
pas, comme dans le deuxiéme cas, nous revenons au sommet U
ou a tout autre ascendant de V qui posséde encore des sommets
adjacents non encore examinés,

N
P

o)

(3]

LN ]
ko
(]
(€3]

i

Pour mieux saisir T'action de l'algorithme, voici un multigraphe
auquel nous appliguons une recherche en profondeur : les nombres
écrits en italique représentent les nouveaux numéros des sommets, les
couples représentent les arcs construits, et le schema représente le
palmier engendré par 1'algorithme.
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Montrons maintenant que, P=(X,U), le graphe engendré par la
recherche en profondeur de G=(X,U) est un palmier.

Démonstration

L'algorithme ne boucle pas car d'une part tout multigraphe
posséde un nombre fint de sommets. Chacun de ses sommets admet donc
un nombre fini de sommets adjacents. D'autre part, chaque sommet ne
peut étre numéroté qu'une fois : si W est déja numeroté, alors on
n'appelle pas la procédure DFS(W,V) ou W aurait été de nouveau
numéroté. - .

Tous les sommets sont numérotés. Par I'absurde, supposons qu'il
existe un sommet W qui ne soit pas numéroté. Comme le multigraphe
est simplement connexe, i1 existe un sommet V € X tel que W soit
adjacent a V. Par hypothése, V est numeroté. Puisque W est dans la
l1ste d'adjacence de V et que W n'est pas numerote, 1'algorithme appelle
1a procédure DFS(W,V) qui numérotera W. Or W n'est pas numérotée, Dés
lors, ou bien W n'est pas adjacent a V, ou bien W est numéroté, Comme
W n'est pas numéroté (par hypothése), i1 faut donc que W ne solt pas
adjacent a Vv, ce qui entraine une contradiction.

Par construction, le sommet S de départ n'a aucun précedent.
Tout autre sommet V est l'extremitée terminale d'exactement un seul
arc. Le graphe partiel T=(X,U,) est evidemment simplement connexe

(sinon, cela signifierait que le muitigraphe de départ G n'était pas
simplement connexe, ce qui contredit I'nypothése du théoreme) et sans
cycle (toute branche u e U, est de la forme u=(V,W) ou le numero de V

est toujours supérieur a celui de W) Par conséquent, T est une
arborescence maximale de P.
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Toute aréte du multigraphe G est orientée. Si 1'aréte (VW) n'est -
pas devenue une branche de l'arborescence T, alors soit (V,W), soit
(W,V) est une corde puisque V et W sont numérotés lorsque 1'aréte
(VW) est examinée et que  NUMBER(V)<NUMBER(W)  ou
NUMBER( V)>NUMBER(W).

Le numéro de 1'extrémité initiale de chaque branche est inferieur
au numéro de 1'extrémité terminale. Le numéro de I'extrémité initiale .
de chaque corde est supérieur au numéro de I'extrémité terminale.

Si on construit 1a corde (V,W), alors 1a branche (W, V) ne peut pas
étre construite ultérieurement car V est numéroté. D'autre part, si la
branche (W,V) est construite, alors on ne construira pas la corde (V,W)
a cause du test "w=U". Ainsi, chague aréte du multigraphe est orientée
dans une et une seule direction.

Considérons une corde (V,W). Nous savons que NUMBER(W) <
NUMBER(V). Cela signifie que le sommet W a été numéroté avant le
sommet V. Puisque la corde (V,W) est construite et non la branche
(W,V), le sommet V a di étre numéroté avant que I'aréte (W.V) ne soit
examinée. Ainsi, le sommet V a d0 étre numéroté durant 1'exécution de
DFS(W,.). Toutefois, tous les sommets numérotés durant I'exécution de
DFS(W,.) sont des descendants du sommet W. Il en résulte que
I'extrémité terminale de 1a corde est un ascendant du sommet V.

Cela acheéve de montrer que le graphe P=(X,U) engendré par la
recherche en profondeur d'un multigraphe simplement connexe G est un
palmier,

Notons que la réciprogue du théoréme est également vraie
c'est-a-dire que tout palmier est engendré par une recherche en
profondeur du multigraphe P=(X,U).
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Taarithmd
La principale difficulté que nous avons rencontrée lors de
I'implémentation est que la méthode de recherche en profondeur est
récursive alors que le Fortran ne permet que des méthodes itératives.
Pour pallier & cet inconvénient, nous avons utilisé une pile que nous
notons PILE. Chague couche de 1a pile contient trois renseignements:
- le sommet précédant le sommet gue nous examinons. C'est le sommet
noté U dans 1'algorithme de Tarjan;

- le sommet que nous examinons. C'est 1e sommet V,
- unsommet W adjacent au sommet gue nous examinons.

Désignons par N le pointeur vers la derniére couche remplie de l1a
pile.

Stratégie

+ Initialisation: :

- 501t V le sommet que nous examinons. Au départ, nous choisissons
arbitrairement ce sommet.

- Soit U le sommet précédant le sommet V. Comme au départ, V est
la racine de l'arborescence, il n'existe pas de sommet précédant V.
Par convention, U est le sommet numéroté 0.

- Nous recherchons ensuite un sommet W adjacent au sommet de
départ V. Nous décidons de prendre le dernier sommet de 1a liste
d'adjacence de V. Les autres sommets de cette liste d'adjacence
sont mis dans 1a pile. '

.~ Soit K le nombre d'arcs du palmier déja construits. Contrairement
a l'algorithme de Tarjan, nous ne passons pas deux fois en revue
toutes les arétes : nous nous arrétons dés que K est égal a NAR
c'est-a-dire dés que nous avons construit tous les arcs du paimier.
Inftiallement, K vaut donc O.

- Enfin, le sommet V doit étre numéroté a 1 c'est-a-dire
NUMBER(V)=I(ou I=1), alors que les autres sommets portent le

numéro 0 c'est-a-dire VJ=1,...,NSO et J=V, NUMBER(J)=0.

+ Boucle:
Désignons par PALM l'ensemble des couples de sommets
définissant les arcs du palmier.
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Tant que nous n'avons pas construit tous les arcs du palmier
(c'est-a-dire pour tout les sommets K avec K<NAR) :
+si le sommet W adjacent au sommet V n'a pas encore été
numéroté, alors : |
- on numérote W (NUMBER(W)=I ou | a été incrémenté dune
unité);
- on construit 1a branche (V,W):
. onincrémente K,
. PALM(1,K)=V et PALM(2,K)=W,;
- le sommet W devient 1e sommet courant .
. U=V, V=W, -
. recherche du dernier sommet de la liste d'adjacence de V et
mise sur pile des autres sommets adjacents a V;
+ sinon si le numéro de W est inférieur au numéro de V et si le
sommet W n'est pas le précédent de V, alors
- on construit 1a corde (V,W):
. on incrémente K,
. PALM(1,K)=V et PALM(2,K)=W;
- onmet a jour les sommets U, V, W:
. ces trois sommets constituent les trois eléments contenus
dans 1a derniére couche de 1a pile,
. on 1it 1a derniére couche de la pile et on met & jour du pointeur
N;
+ sinon, on met a jour les sommets U, V, W
- ces trois sommets constituent les trois éléments contenus
dans 1a derniére couche de 1a pile,
- on 1it la derniére couche de la pile et on met a jour du pointeur N.

5.3.2.2 Vérification de 1a connexité

Rappelons-nous que nous devons voir si le multigraphe est
simplement connexe. Que se passe-t-il si nous appliguons une
recherche en profondeur a un muitigraphe qui n'est pas simplement
connexe 7 |

Puisqu'une recherche en profondeur engendre un palmier
correspondant a un multigraphe simplement connexe, si le multigraphe
de départ n'est pas simplement connexe, alors l'algorithme engendre un
sous-palmier c'est-a-dire qu'il engendre le palmier correspondant a la
composante simplement connexe contenant le sommet initial. Dés lors,
seuls les sommets de cette composante simplement connexe seront
numeérotés. Par conséquence, nous voila munis d'un critére permettant
de décider si le multigraphe est simplement connexe :
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+ nous effectuons une recherche en profondeur;
+ nous vérifions qu'aucun sommet ne porte le numeéro O (c'est-a-

dire NUMBER(1)=0, V 1<I<NSQO ) pour pouvoir affirmer que le
multigraphe est simplement connexe.

5.3.3 La molécule est un graphe simple

Nous devons vérifier que la molécule forme un 1-multigraphe
sans boucle. Nous avons a notre disposition la structure d'adjacence du
multigraphe (voir le paragraphe 5.3.1). Vérifier que le multigraphe est
simple revient a examiner 1a liste d'adjacence de chaque sommet du
multigraphe et a vérifier que la liste d'adjacence du K™ sommet (
1<K<NSO ) ne contient ni le sommet K (= pas de boucie), ni deux

sommets 1dentigues (= 1-multigraphe).

Stratégie
Pour 1a liste d'adjacence de chaque sommet K (1<K<NSO) :

+ si le sommet ADJL(1,K) est égal au sommet K, nous arrétons et nous
signalons 1'erreur puisque nous avons trouvé une boucle. Remarquons
‘que le sommet ADJL(1,K) existe toujours quelque soit K car le
multigraphe est simplement connexe (ceci a fait lobjet du
paragraphe 3.3.2).

+ sinon, tant gu'il existe encore un sommet dans la liste d'adjacence

du sommet K.

. nous vérifions que chague sommet de la liste d'adjacence du
sommet K est différent du sommet K (sinon nous arrétons et nous
signalons 1'erreur)

. nous vérifions que chague sommet de la liste d'adjacence est
différent des sommets qui le précédent dans cette liste (sinon
nous arrétons et nous signalons l'erreur).
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de lagueli £ Ifeciyde

2.4 liaigon doit exist

La 11aison est définie par 1a connaissance de quatre atomes I,
J, K et L. Ceux-ci sont 1es extrémités de trols 1iatsons : 1es Haisons
(1,J), (J,K) et (K,L). La 1aison (J,K) est celle autour de laquelle nous
effectuons une rotation. Ces quatre atomes definissent en fait
I'angle de torsion c'est-a-dire 1'angle forme par 1€s plans engendres
par les triplets (1,J,K) et (J,KL) (voir le paragraphe 5.2.1). Nous
voyons T'importance de ces trois laisons dont il faut vérifier
T'existence,

Algorithmique

Dans l'article publie par le laboratoire de Chimie moléculaire
structurale et radiocristallographie (CM.S.) des Facultés Univer-
sitaires N-D de la Palx de Namur [12], on teste l'existence de
I'angle de torsion grace a la condition suivante :

( D(LJ=1 et D(,K)=2 et D(I,L)=3 )

ou D est la matrice de distance de la molécule. Toutefois, les |
auteurs de l'article font remarquer que ce test peut échouer si la
molécule possede des cycles.

31 nous considérons les indices 5, 6, 7 et 8, D(5,8) défini par
le plus court chemin n'est pas égal a trois Ifaisons. 11 faut donc
Imaginer une autre méthode.
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Strategie

Nous avons a notre disposition la structure d'adjacence de la
molécule. Pour chague atome [, J et K, nous vérifions que les
atomes J, K et L appartiennent respectivement a la Tiste
d'adjacence de ces atomes. Si ce n'est pas le cas, alors 1'angle de
torsion n'est pas défini correctement.

5.4.2 L3 ligi isit 8tre simple

Les liaisons doubles et triples sont chimiguement trop fortes
pour permettre une rotation. Un fitting ne peut donc étre effectué
gu'autour d'une 11aison simple,

Malheureusement, 11 n'existe aucune régle permettant de
détecter a coup sQr 1a nature d'une liaison. Généralement, on peut
prédire la nature d'une liaison grace au type des atomes qui 1a
définissent. Toutefois, 11 existe des exceptions qui rendent tout
repérage impossible. _

Nous avons donc d chofsir un compromis : nous utilisons le
critére des types mals, aprés avoir avert! l'utilisateur, nous lul
laissons 1e soin de confirmer ou d'infirmer notre préediction.

Algorithmique

L'utilisateur introduit généralement le type des atomes de 1a
molécule afin de caractériser si ceux-ci peuvent realiser une
lfaison multiple. Les atomes susceptibles de former une liaison
double ou triple présentent la particularité dorfenter leurs
orbitales suivant un agencement autre que tétraédrique. Les types
atomiques pouvant entrainer un laison double ou triple sont: 2, 3,
4,7,8,9, 11, 13 et 23.

Strateégie

Une 1iaison peut ne pas &tre simple si le type de chacun des
atomes la définissant est I'un des neuf types repris ci-dessus. Si
c'est le cas pour la Haison autour de laguelle nous effectuons une
rotation, nous avertissons 1utilisateur gue la 1llaison est
probablement double ou triple. S 11 confirme notre prévision, 1a
lfaison n'est donc pas simple et nous ne pouvons pas effectuer une
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rotation. Si 11 infirme notre prévision, 1a liaison est bien simple et
nOUs pouvons continuer,

5.4.3 la liaison ne peut pas appartenir a un
cycle

Etant donné une liaison chimique simple, le fitting fait
tourner autour de cette laison la partie mobile de 1a molécule tout
en laissant inchangée la partie fixe de la molécule (voir le
paragraphe 5.2.1).

Exemple

On imagine dés lors sans peine que la partie mobile doit étre
disjointe de la partie fixe. Autrement dit, la liaison autour de
laquelle nous effectuons le fitting ne peut appartenir a un cycle.

Exemple

Voir 1a page suivante.



V.28

Si nous utilisons le formalisme dans sa version actuelle .

D(3,1)-D(3,2)=+1 D(4,1)-D(4,2)=+1
DS L-Dig,21=1 D(6,1)-D(6,2)=-1

Nous remarquons donc que les atomes 3 et 4 appartiennent a la
partie mobile, alors que les atomes 5 et 6 appartiennent a la partie
fixe. Or i1 existe une 1iaison entre un atome de la partie fixe et un
atome de la partie mobile . 1a l1iaison (4,5).

Remarque

Nous devons toutefois signaler que certains mouvements sont
possibles & 1'intérieur de certains cycles, appelés cycles satures
(de forme chaise ou bateau), mais cela dépasse le cadre de nos
préoccupations.

Exemples

N

Molécule chaise Molécule bateau

Nous devons donc vérifier que la liaison autour de laquelle
nous effectuons une n'appartient a aucun cycle. Examinons les trois
méthodes suivantes.
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3.1 Premié ét

Une premiére méthode serait de parcourir toutes l1es chaines
possibles qui commencent par T'aréte a tester (c'est-a-dire 1a
liaison autour de laquelle nous effectuons une rotation), et de voir
si on revient au sommet de départ. On arréterait ce travail soit dés
que 1'on a trouvé un cycle, soit des que I'on @ passé en revue toutes
les chaines possibles. '

Comme l'utilisateur est censé rentrer des données correctes,
nous pouvons espérer que la liaison soit trés souvent admissible.
Cela a pour conséquence de rendre le premier critére inefficace.
Nous sommes donc condamnés a passer en revue toutes les chaines
pour nous rendre compte que la liaison est (trés souvent) correcte |
On se rend compte que cette méthode n'est pas trés optimale.

Les deux méthodes suivantes font appel a la méthode de
recherche en profondeur. ' '

5.4.3.2 Deuxié sthod

A) Reformulation au probléme

Voyons comment l'algorithme de recherche en profondeur
permet de vérifier si une aréte appartient, ou non, a un cycle.
Sofent G=(X,U) le multigraphe de départ, u=(x,x,) I'aréte a tester,

P=(X,U) oU U=U, u U, Te palmier engendre par la recherche.
Puisque P est le graphe engendré par le multigraphe G en

orientant ses arétes selon la recherche, tout circuit de P est un
cycle de G

xemple

Voir la page suivante.
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Considérons 1e multigraphe et le palmier engendré
1 2 1 - 2
A \ J

4 3 4 “ 3

Dés lors, vérifier que T'aréte (x,,%,) appartient a un cycle
dans G revient a vérifier que 1'arc (x,,%,) (ou (X,,%,)) appartient a

un cycle dans P. Or P jouit d'une structure bien particuliere . celle
de palmier. '

Nous savons par definition que si P=(X,U,ul,) est un palmier,
alors P admet un graphe partiel T=(X,U,) qui est une arborescence

maximale de P et les cordes de P relient un sommet avec un de ses
ascendants dans T. Dés lors, cet ascendant devient aussi le suivant
du sommet formant 1'extrémité initiale de 1a corde. Autrement dit,
1a corde a créé un circuit dans le graphe P. |1 nous reste a voir i
les circuits ainsi crées contiennent 1arc (x,,x,) (ou T'arc (x,,x,)).

Nous savons que nous pouvons commencer la recherche en
profondeur a partir de n'importe quel sommet. Toutefois, nous
décidons de commencer 1'algorithme a partir d'une des extrémités
de l'aréte a tester. Soit X, (par exemple) ce sommet. De plus, nous

faisons en sorte que l'aréte (x, ,_&2) devienne le premiere branche de

l'arborescence T. Dés lors, si 11 existe une corde dont
I'extrémité initiale est un descendant de x, dans T et

I'extrémité terminale est x,, il existe un circuit dans P
contenant 1'arc (x,,X,) et donc un cycle dans G contenant
I'aréte (x,X,).
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Remargues
- Nous aurfons pu choisir le sommet x, comme racine de

'arborescence T et imposer que l'arc (x2 ><1) soit la premiére

branche de T.

- En fait, nous aurions pu choisir n'importe quel sommet du
multigraphe, mais nous nous serions heurtés & des difficultes
supplémentaires :

. l'aréte (x,,x,) du multigraphe peut devenir I'arc (x;,x,) ou l'arc

(xg,x,). De plus, cet arc peut étre une corde ou une branche. Nous

nous trouvons donc devant quatre alternatives quant a la trans-
formation de I'aréte (x,,X,);

. sl Tarc (x,%,) (0u (X5,X,)) forme une corde, alors cet arc fait

-partie d'un circuit puisque, par construction, toute corde
engendre un circuit dans P. Ce cas est le plus facile, mais il ne
faut pas se leurrer; rien ne garantit que l'aréte (ﬁvﬁ?) deviendra

une corde du palmier P,
. Si l'arc ("‘1:"2) (ou (x2,><1)) forme une branche, alors nous devons

vérifier qu'il existe une corde dont l'extrémité initiale” est un
descendant de Xo (respectivement ><1) et dont 1l'extrémité

terminale est un ascendant de x, (respectivement x,) dans T.

Nous voyons donc gue si nous choisissons x, comme sommet
de depart, x, forme la racine de T et ne posséde qu'un seul
ascendant : le sommet x, lui-méme. Cela nous évite donc de devoir
rechercher les ascendants de X, ce qui représente un gain
important.

B) Aésolution au nouveau probléme

Nous devons donc vérifier qu'il existe une corde reliant un
descendant de x, avec le sommet X,. Rappelons-nous a l'aide de

I'exemple ci-dessous, 1a maniére dont 1a recherche en profondeur
construit 1'arborescence T,
Le graphe partiel T est construit & partir de sa racine x, de

sorte que l'arc (xi,xz) forme la premiere branche de 1'arborescence.
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Ensuite, on "accroche” a (X,X,) une branche dont T'extrémité
fnitiale est x, et ainsi de suite jusqu'a ce que 1'on parvienne aun
sommet g qui n'a plus de sommet adjacent non encore atteint. Dans
ce €as, NOUS revenons a un ascendant x; de ce sommet, ascendant

qui posséde encore au moins un sommet adjacent non encore atteint
Xg et nous recommengons le processus a partir de ce sommet ;.

Exemple
Xy
X2
Yy
/\xs
rd \
' "y
S N
e / N

Il est important de bien comprendre ce processus de
construction de T car i1 permet de ne pas devoir chercher
explicitement les descendants de x, En effet, nous distinguons

deux types de sommets dang X\{x,,x,} :

- d'une part, les sommets que 1'on peut atteindre dans T en partant
de X,

- d'autre part, les sommets qui ne font pas partie d'un chemin
partant de X,

La recherche en profondeur construit dabord les branches qui
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relient x, et ses descendants. Ensuite, elle revient a x, et elle
construit les branches qui relient x, et ses descendants qui ne
sont pas des des- cendants de Xo.

Xe ]
X
X2 .
N,
X \
/N \
// N A Xy
X / ‘ \ s v
\..u
6 p "

Cette observation nous fourmt une methode permettant de
vérifier si une aréte (x,,%,) appartient auncycle

Algorithmi
+ Effectuer une recherche en profondeur en commengant par le

sommet x, et en choisissant 1'aréte (x,,%,) comme premiére

branche branche de I'arborescence,
+ Comme l'algorithme de recherche en profondeur commence |a
construction de P par les descendants de X,, NOUS examinons la

suite des arcs;
- 51 l'extrémité terminale d'un arc est X alors nous avons trouve

une corde reliant un des descendants de X, ax, Dés lors, l'aréte
(x,%,) appartient a un cycle;

- si 1'extrémité initiale d'un arc (sauf le premier) est la racine
Xy, alors nous avons examing tous les descendants de x, sans

trouver de corde les reliant a Xy Dans ce cas, nNoUsS pouvons
affirmer que 1'aréte (x,,X,) n‘appartient pas aun cycle;
- i tous les arcs ont été examinés sans que 1'on ait trouvé un arc
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.....

'aréte (x,{xg) n'appartient pas a un cycle.

C) Avaniages et inconvénients

Cette méthode est moins colteuse car elle passe en revue
chaque aréte au maximum trois fois. Elle peut se décomposer en
deux parties :

+ une premiére partie oU le multigraphe est réordonne en paimier
suite 3 une recherche en profondeur. Rappelons-nous que dans
cette méthode, chaque aréte est parcourue au plus deux fols;

+ yne deuxiéme partie oU nous passons en revue les branches et les
cordes du palmier afin de vérifier si 1a liaison autour de laquelle
nous effectuons une rotation appartient, ou non, & un cycle. On
parcourt chague aréte au maximum une seule fois (certaines
arétes peuvent ne pas étre examinées),

Toutefois, si cette méthode convient bien pour 1a vérification
d'une aréte, elle s'avére colteuse si nous sommes amenés a
effectuer plusieurs fois cette vérification. En effet, a chaque
vérification nous engendrons un palmier. Dans la troisieme
méthode, nous montrons qu'il suffit d'engendrer un paimier une et
une seule fois et de repérer grace a ce graphe toutes les arétes
faisant partie d'un cycle.
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5.4.3.3 Troisiéme méthode

Dans ce qui suit, nous exposons comment a partir du palmier
engendré nous pouvons repérer définitivement foutes les aréfes
appartenant a un cycle,

A) Rappel

Soit G=(X,U) le multigraphe, P=(X,U) le palmier engendré par la
recherche en profondeur effectuée a partir de G, ou U=UluU2 avec U,

I'ensemble des branches, c'est-a-dire I'ensemble des arcs de l'arbo-
rescence T=(><,U1), et U2 I'ensemble des cordes. Rappelons que, comme P

est un palmier, chague corde relie un sommet avec un de ses
ascendants dans T formant ainsi un circuit dans P et par conséquent, un
cycle dans G.

B) Methoae

Puisque les cordes du palmier engendrent un circuit, nous allons
reperer ces cordes. Ensuite, pour chacune de ces cordes, nous allons
determiner le cycle creé. Pour cela, nous allons parcourir le chemin
reliant dans T l'extrémité terminale de la corde et aboutissant a son
extremité imtiale. Les arcs de ce chemin correspondent aux arétes du
multigraphe appartenant au cycle engendre par la corde. |1 suffit donc
de partir de 'extréemité terminale de la corde, de choisir un de ses
sommets suivants, de s’y rendre et de recommencer ce processus
jusqu'a ce que nous atteignions I'extrémite initiale.

Le probleme, c'est qu'll n'existe pas necessairement un chemin
unique partant de l'extrémite terminale de la corde et qu'il nous faut
donc repérer parmi tous ces chemins celur passant par I'extrémite
Initiale de la corde. C'est précisément cet inconvenient que nous avons
voulu éviter en rejetant la premiére méthode au profit de la recherche
en profondeur. Cette difficulté nait du fait qu'un sommet peut avoir
plusieurs descendants dans l'arborescence T. Par contre, chaque
sommet ne posséde qu'un seul précédent dans T (par construction). Dés
lors, 11 nous suffit de partir de l'extremité initiale de la corde, de
‘remonter” au precédent de ce sommet et de continuer de la sorte
jusqu'a I'extremite terminale de la corde.

Remarquons que nous sommes surs d'atteindre V'extremite
terminale car tout sommet n'a qu'un précédent dans T et que
I'extremite terminale est un ascendant de I'extrémité initiale dans T (P
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est un palmier).

En appliquant cette méthode pour toutes les cordes du palmier,
nous repérons toutes les arétes appartenant a un cycle. En effet, 1a
théorie des graphes nous dit que chaque corde engendre un cycle
fondamental (ceux que nous venons de détecter). Or les cycles
fondamentaux forment une base de 1'espace vectoriel des sommes sans
aréte commune des cycles élémentaires [11]. Ainsi, tous les cycles du
multigraphe sont engendrés par les cycles que NoUs avons reperes.

Remarque |
La théorie des graphes nous apprend ausst qu'il y a WG) cycles
fondamentaux ou WG) est le nombre cyclomatique :

v(G)=M-N+P ou M=#U (nombre d'arétes),

N=#X (ordre du multigraphe),

P=nombre de composantes simplement con-
nexes (ici, P=1 puisque par hypothése, le
multigraphe est simplement connexe).

Exemple

Reprenons 1e multigraphe de 1a page V.19
M=12,N=8, P=1 = v(G)=12-8+1=5,
11y a donc ¢ing cordes dans P: (4,1), (4,5), (3,8), (7,6), (7,8).

C) Algorithimique
C1) Probléme principal

1 ne suffit pas de repérer les arétes du multigraphe qui
appartiennent a un cycle : nous devons nous donner un moyen
permettant de “retenir" définitivement quelles sont ces arétes. Pour
cela, envisageons 1a matrice des cycles C du multigraphe G :

Y X, X, 1s><i,xjs;NSO, C(xi,xj)=0 si et seulement si 1'aréte (zgi,xj) n'appar-
tient a aucun cycle du multigraphe, C(xi,xj)=l si ef seulement si 'aréte
(xi,xj) appartient a un cycle du multigraphe. Comme nous travaillons

avec des multigraphes simples, Cx;,x)=0 vX,, 1<X,<NSO,
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Par conséquent, dés que 1'on a créé cette matrice des cycles C, si
nous voulons vérifier que l'aréte (;g,zlj) appartient ou non a un cycle, il

suffit de voir si C(x,,xj) vaut respectivement 1ou 0.

Remarque
La matrice des cycles d'un multigraphe est symeétrique.

Voyons maintenant comment contruire cette matrice C. Pour
cela, nous avons a notre disposition le paimier P engendré lors de la
vérification du caractére simplement connexe de 1a molécule (lire le
paragraphe 5.3.2). Remarquons que contrairement a la deuxiéme
méthode, nous ne devons imposer ni 1a racine de I'arborescence T, ni 1a
premiére branche de T,

- Stratégie
+ Nous initialisons la matrice C: ¥ I,J < NSO, 1<I,JsNSO, C(1,J)=0.
+ Nous examinons tous les arcs du palmier; soit (xi,xz) I'arc courant :

= g1 (xl,xz) est une branche, nous passons a l'arc suivant;

- s (x,,X,) est une corde ( c'est-a-dire si NUMBER(x,) > NUMBER(X,) ),
cet arc fait partie d'un circuit = C(x,,x,)=1 et Clxy,x)=1;
nous “remontons” 1'arborescence T & partir de X, Jusqua X, en

marguant les arétes rencontrées (c'est-a-dire en mettant a jour
la matrice des cycles C),
NoUs passons a l'arc suivant.

Nous sommes donc amenés a remonter l'arborescence T en
marguant les arétes rencontrées. Avant de detailler 1'algorithmique de
ce sous-probléme, remarquons gue nous avons peut-étre déja repéré
des arétes appartenant a un cycle. Dans ce cas, si la chaine reliant x, a

‘X, est formée de certaines de ces arétes, i1 est inutile de les marquer

de nouveau.

C'est pourquoi nous avons créé la matrice ligne PREC; PREC(I)
désigne le sommet précédant le sommet | dans 1'arborescence T. A
I'origine, tous les éléments de cette matrice sont nuls. Nous modifions
cette matrice au fur et a mesure gue nous parcourons les arétes reliant
dans l'arborescence l'extrémité initiale d'une corde a l'extrémité
terminale de cette corde. PREC permet ainsi de retrouver les chaines
formées d'arétes appartenant a un cycle,
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Par conséquent, Si EREchlz est nul, 1e sommet X, ne fait partie

d'aucune des éventuelles chaines déja examinées. Dans ce cas, nous.
“remontons” 1'arborescence a partir du sommet x, jusquau sommet X,

en marquant les arétes non déja marquées de 1a chaine.
Par contre, si PREC(x,) n'est pas nul, il existe une chaine reliant

un descendant A de x, (A peut étre égal @ x,) a un ascendant B de x,.

Deux cas peuvent se produire :

- le sommet B est un ascendant du sommet Xy OU le sommet Xo
lui-méme; .

- le sommet B est un descendant de Koy

Dans le premier cas, nous avons déja examiné la chaine RA,B] ou
RIx,,x,] ¢ B[A,B] Comme toutes les arétes de la chaine WlA,B] ont déja

été marquées, i1 est inutile de marquer les arétes de la chaine WX, X,]
Dans le deuxiéme cas, seule une partie de la chaine px,,x,] @ déja été
marquée : il s'agit-de la chaine |.L[><1,B]. Nous devons encore marquer la

chaine |L[B,><2] (cette chaine existe puisque B est un descendant de x, et
B = x,). En résume, si PREC(1,x,) n'est pas nul, nous devons rechercher
le sommet B et si ce sommet B est un descendant de Xo ( B=a=><2 ), alors

nous marquons les arétes non déja marquées de 1a chaine B, x,].

Remaraque -
Nous "remontons” dans des circonstances analogues, deux fois

I'arborescence en marquant les arétes non deéja marqguées de la chaine :
- la premiére fois, nous marquons les arétes de la chaine

RIX;X,] oU X, est ascendant de x, (différent de x,) avec
PREC(x,)=0;

- la deuxiéme fois, nous marquons les arétes de la chaine W(B,x,] ou
X, est ascendant de B (B=x,) avec PREC(B)=0. En effet, si

PREC(B)=0, alors B n'est pas l'extrémité de la chaine partant de
A, ce qui est contraire aux hypotheses.
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C2) Sous-problémes

I1 nous reste a traiter deux sous-probiémes; d'une part, comment
rechercher 'extrémité d'une chaine composée d'arétes déja marquées,
et d'autre part, comment “remonter” I'arborescence en marquant les
arétes non déja marquées.

Remonter [ arborescence

Soit PALM I'ensemble des couples de sommets définissant les
arcs du palmier P construit par 1a recherche en profondeur.

Nous allons parcourir 1a chaine de l'arborescence T partant du
sommet PALM(1,N) et aboutissant & un de ses ascendants Y dans T.
Toutes les arétes de cette chaine font partie d'un cycle. Nous
marquerons donc ces arétes (si elles ne sont pas déja marquées). En
vertu de la remargue gue nous avons faite a la page précédente, nous
supposons que la premiére aréte de cette chaine n'a pas encore été
marquée (c'est-a-dire PREC(PALM(1,N))=0).

Stratégie :

+ Nous initialisons le sommet courant X au sommet de départ, c'est-a-
dire gue X=PALM(1,N).

+ Tant que nous n'avons pas atteint le sommet Y, c'est-a-dire que tant
que le sommet courant X est un descendant du sommet Y dans T
(NUMBER(X) > NUMBER(Y)), nous examinons l'arc qui précéde l'arc N
dans PALM
-si Textrémité terminale x, de cet arc (X,=PALMCT,N) - ou

N=N-1) n'est pas le sommet X, alors cet arc n'est pas adjacent
a ce sommet. Nous examinons alors l'arc précédant cet arc dans
PALM;

- sinon, si l'extrémité terminale Xo représente le sommet X, alors

l'arc (x,,X,) est adjacent au sommet X (ou X,=PALM(1,N"). Par
consequent, le sommet X, précéde le sommet X dans 1'arborescence
T:

le sommet x, est donc le précédent du sommet X le long d'une

chaine formée d'arétes appartenant & un cycle. Dés lors, nous
devons compléter 1a matrice PREC : le x®™M® élément de PREC
représente le sommet qui précéde le sommet X
= PREC(X)=x,;
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nous devons poursuivre ce processus : le sommet x, devient le

nouveau sommet courant. Contrairement a l'ancien sommet X
(PALM(1,N)), le sommet X4 peut étre l'extrémité d'une chaine

précédemment parcourue (c'est le cas si PREC(X)=0). I1 existe
alors une chaine x,,x,] reliant le sommet courant x, a un de ses
sommets ascendants y,, cette chaine étant composée darétes

déja marquées. Comme nous 1'avons déja exposé précédemment,
nous nous trouvons devant deux cas:

. le sommet y, est un ascendant de Y ou est le sommet Y,
. le sommet y, est un descendant de Y.

Dans le premier cas, la chaine ul[x?,Y] c plx,,y,). Comme toutes

les arétes de la chaine px,y,] ont déja été marquées et que‘
I'aréte (Xx,) vient d'étre marquée, toutes les arétes de la

chaine i(X,Y] ont été marquées. Nous pouvons donc arréter.
Dans le deuxiéme cas, seule une partie de la chaine Wix,Y] a

déja été marquée : il s'agit de la chaine u.[xt,y]]. Il nous reste

donc a marquer la chaine jly,,Y]. Cette chaine existe puisque Y,
est descendant de Y et Y=y,

Pour satisfaire ces deux cas, 11 suffit que le sommet courant
devienne le sommet y,. En effet, dans le premier cas, y, est

ascendant de Y (ou y,=Y), c'est-a-dire NUMBER(y )< NUMBER(Y), ce

qui constitue 1a négation de la condition gérant la boucle. Nous
sortons donc de la boucle et nous arrétons bel et bien. Par
contre, dans le deuxiéme cas, NUMBER(y,)>NUMBER(Y), ce qui

satisfait 1a condition de boucle. Nous entrons donc de nouveau
dans la boucle avec y, comme sommet courant c'est-a-dire que

nous parcourons la chaine ply,,Y1
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Rechercher lextrémite ae la chaine

Enfin, de maniére générale, nous devons rechercher dans T
l'ascendant d'un sommet S qui constitue l'extrémité d'une chaine
passant par S, chaine dont les arétes font partie d'un cycle,

Stratégie

Ce probléme se résoud facilement grace a la matrice PREC. En
effet, comme le sommet S appartient & une chaine dont les arétes font
partie d'un cycle, PREC(S) represente le précédent de S le long de cette

chaine. Soit X ce sommet précédent. Deux cas peuvent se produire .

- PREC(X)=0 : cela signifie que le sommet X est T'extrémité de la
chaine puiqu'il n'a pas de précédent le long de cette chaine. Nous
avons donc trouvé 1'ascendant recherché;

- PREC(X)=0 : dans ce cas, le sommet X n'est pas 1'extrémité de la
chaine puisque X posséde un précédent le Tong de la chaine. Dans ce
cas, nous regardons si ce précédent posséde, ou non, un précédent et
nous continuons ainsi ce processus.

Remarque

Quoigue 1e sommet trouvé ne possede pas de précédent e Tong de
la chaine parcourue, il est trés possible que ce sommet ne soit pas la
racine de 1'arborescence et posséde donc un précédent dans T.
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Utilisation du programme

Manuel d'utilisation du programme reprenant
les quatre méthodes de comparaison moléculaire.



; 7 Utilisation général

Démarrage du logiciel
Le programme principal se trouve dans le fichier FITTIN.FOR.

Pour exécuter le programme, 11 vous suffit donc de taper au
terminal : RUNFITTIN,

Titre
Apparait sur I'écran le titre du programme.
Celui-ci reste affiché durant 15 secondes.
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Entrée des données

Entrée des données générales.

On vous demande d'entrer dans un premier temps le fichier
contenant 1a molécule fixe puis celui contenant 1a molécule
mobile (se rapporter au chapitre 7 pour l'organisation de ces
deux fichiers).
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Un message d'erreur apparait sur 1'écran, si dans les données
d'une molécule: - il existe une liaison entre un atome et
Jui-méme,
- un atome est 1ié a plus de quatre autres
atomes,
- il existe deux liaisons identiques,
- la connexité de 1la molécule n'est pas
correcte.
Vous devez alors réintroduire 1a molécule,

On vous demande alors d'entrer le nom du fichier sur lequel
seront écrits les différents résultats du fitting flexible que
vous allez effectuer (se rapporter au chapitre 7 pour
l'organisation de ce fichier).
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Remarques:
I. 11 faut préciser le suffixe de votre fichier si celui-ci
n'est pas un fichier *% dat. :
2. 11 n'a pas été prévu un traitement des erreurs pouvant
intervenir lors de la lecture-écriture d'un fichier,

Si vos données sont mal écrites ou si le fichier
n'‘existe pas, le programme peut donc soit mal interpreter
les données, soit s'arréter.

Dans ce dernier cas, l'ordinateur affiche un message
d'erreur qui vous permet de résoudre plus facilement le
probléme.

Choix du fitting
S'affiche 1e menu principal du programme.
Celui-ci vous propose les différentes techniques de
comparaison moléculaire existant sur ce logiciel .
- fitting sur plusieurs axes de rotation,
11 permet dutiliser plusieurs liaisons simples
comme axes de rotation.(chap V)
- fitting avec contrainte d'énergie,
Celui-ci calcule la solution optimale pour laguelle
I'énergie ne dépasse pas un seuil de 20 kcal/mole
au-dessus du minimum d'énergie de conformation
(chap 3.2.b).
- fitting pour une énergie admissible au départ,
Celui-ci recherche T'optimum pour lequel 1'énergie ne
dépasse pas le seuil cité ci-dessus et pour lequel de
I'angle de départ a cet.angle optimal, I'énergie ne
passe-pas par un maximum trop élevé (chap 3.2.c).
- fitting parcourant 1I'énergie.
Celui-ci recherche 1l'optimum en modélisant les
minima et maxima d'énergie pour s'assurer quil
n'existe pas entre I'angle optimal et I'angle de depart
un maximum trop élevé (chap 3.3).
Choisissez un de ces fittings flexibles.
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En sortant de ce fitting flexible.

Fin d'itération
On vous propose d'effectuer un autre fitting flexible (retour
au choix du fitting) ou d'arréter 1'exécution du programme.

Lemsmesaunm e mscm ek

..............................

Fin du programme
Parait 1a sortie de 1a molécule mobile.
On vous demande le nom du fichier sur lequel sera sauvée la
nouvelle molécule mobile, résultat des fittings flexibles que
vous venez d'effectuer.

Remarque _
Il n'est pas obligatoire de préciser le suffixe du fichier
si celui-ci est un fichier *** dat.
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s 2 it usi e rotati

Itération :
Nous vous demandons d'entrer les données relatives a une

itération du fitting.
C'est-a-dire 1le nombre d'atomes a superposer,
les atomes de 1a molécule fixe a superposer,
les atomes de 1a molécule mobile a superposer,
le nombre de liaisons simples prises comme
" axe de rotation (ce nombre doit étre
inférieur ou égal au nombre datomes a

superposer),
les 1aisons formant 1es axes de rotation,
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Un message d'erreur apparait sur 1'écran si 1a 1faison prise
comme axe de rotation. - n'existe pas,
- appartient a un cycle,
- 1a 1alson n'est pas simple.
Vous avez la possibilité de continuer si l'erreur est la

derniére citee.
Dans 1es autres cas, réintroduisez les données.
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Minimisation : ,

On vous demande d'entrer pour chaque axe de rotation, un
angle (en degré). Celui-ci permet d'initialiser la recherche des
angles optimaux, résultats du fitting flexible.

Nous vous demandons d'entrer, si possible, des valeurs
proches de 1a solution optimale.

Viennent s'ajouter sur 1'écran, les valeurs des angles
optimaux ainsi que le rms. :

Un message prévient 1'uilisateur si le programme suppose
que la solution n'est pas optimale.
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Fin d'itération
On vous propose d'appliquer un nouveau fitting flexible
(retour au menu itération) ou d'arréter (retour au menu fin
d'itération de I'utilisation générale).

Degirez-your offectuer un nouveau fitiing sup ces douy zelopujze ?

Youiliaz sanondsa nap MONIY oy MNOM® 4 wman
2 T2ponalie nar il a KK b4



V1.9
Ez E-EE oL ZE!Z{EEE'EfE ifﬁmzt.,ZE?

Itération
Nous vous demandons d'entrer les données relatives a une
ftération du fitting.
C'est-a-dire le nombre d'atomes a superposer,
les atomes de 1a molécule fixe a superposer,
les atomes de 1a molécule mobile a superposer,
le nombre de llalsons simples prises comme
axe de rotation (ce nombre doit étre
inférieur ou é€gal au nombre datomes a
superposer),
les Haisons formant les axes de rotation.

..............................

[ B e B B W |
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Un message d'erreur apparalt sur I'écran si 1a 11aison prise
comme axe de rotation: - n'existe pas,
- appartient a un cycle
- la laison n'est pas simple.
Vous avez la possibilité de continuer si l'erreur est la
derniére citée.
Dans les autres cas, réintroduisez les données.
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Minimisation
1) Energie

On vous demande d'entrer un angle (en degré). Celui-ci
permet d'initialiser la recherche de I'angle optimal minimisant
1" énergie ae conformation |

Nous vous demandons d'entrer, si possible, un angle proche
de 1a solution optimale,

T
Angle = &0,

Apparait alors sur 1'écran, 1'angle optimal ainsi que la valeur
optimale de 1'énergie. -

Un message prévient T'utilisateur si le programme suppose
que 1a solution n'est pas optimale.
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2) Distance

Vous entrez un angle (en degré). Celui-ci permet d'initialiser
la recherche de 1'angle optimal permettant 1a superposition des
deux molécules.

Nous vous demandons d'entrer, si possible, un angle proche de
la solution optimale.

Fnt g A g f
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Angle aytour de '2ya 3 - 4 = M),

Apparait alors sur I'écran, 1a valeur de 1'angle optimal ainsi
que e rms.

Un message prévient l'utilisateur si le programme suppose
que la solution n'est pas optimale,
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Fin d'itération
On vous propose d'appliquer un nouveau fitting flexible
(retour au menu itération) ou darréter 1'exécution du

programme (retour au menu fin d'itération de T'utilisation
générale).

Desirez-vous effectuer un nouveau fitting sur ces deux molecules ?
Veuillez repondre par "0UI" ou "NON" : non
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s 4 Fitting ] o admissib] |

Itération :
Nous vous demandons d'entrer les données relatives & une
itératfon du fitting.
C'est-a-dire 1e nombre d'atomes a superposer,
les atomes de 1a molécule fixe a superposer,
les atomes de 1a molécule mobile a superposer,
la 11aison formant 1'axe de rotation.

______________________________

______________________________

Un message d'erreur apparait sur I'écran si la Haison prise
comme axe de rotation; - n'existe pas,
- appartient a un cycle
- la laison n'est pas simple.
Vous avez la possibilité de continuer si lerreur est la
derniére citee.
Dans les autres cas, réintroduisez 1es données,
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Minimisation
1) Energie

On vous demande d'entrer un angle (en degré). Celui-cCi
permet d'initialiser la recherche du minimum d'énergie.

Nous vous demandons d'entrer, si possible, un angle proche de
la solution optimale.

~
Crtwa? 'mag snn ut e - - i i :
optrez une zoopozization de 'angle ainfmieant [Mapargio o

1 - D
Angle = A0,

Apparait alors sur I'écran, 1a valeur de 1'angle optimal ainsi
que 1a valeur optimale de I'énergie.

Un message prévient l'utilisateur lorsque le programme
suppose gue 1a solution n'est pas optimale. '

..............................
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2) Distance

Apparait alors I'angle optimal permettant de superposer les
deux molécules, ainsi que le rms.

Fin d'itération
On vous propose d'appliquer un nouveau fitting flexible
(retour au menu itération) ou d'arréter I'exécution du fitting
(retour au menu fin  d'itération de T'utilisation générale).

B e e i e o e e
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.5 Fitting :

Itération :
Nous vous demandons d'entrer les données relatives a une
ftération du fitting.
C'est-a-dire le nombre d'atomes a superposer,
les atomes de 1a molécule fixe a superposer,
les atomes de 1a molécule mobile a superposer,
1a HHalson formant 1'axe de rotation,
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Un message d'erreur apparait sur 1'écran si la liaison prise
comme axe de rotation. - n'existe pas,
- appartient a un cycle
- la laison n'est pas simple.
Vous avez 1a possibilité de continuer si l'erreur est la
derniére citée.
Dans 1es autres cas, réintroduisez les données,
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Minimisation
Apparait sur 1'écran, 1a valeur de 1'angle optimal permettant
la superposition des deux molécules, ainsi que la valeur du
rms. ‘
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Fin d’itération .
On vous propose dappliguer un nouveau fitting flexible
(retour au menu itération) ou darréter (retour au menu fin
d'itération de I'utilisation générale),

..............................
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organisation des fichiers

| Dans ce chapitre, nous presentons 1a structure
des fichiers des données et des fichiers des résultats.
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7 1 Strycture des fichiers des données
|
2
3
4
5 6 7 8 | 9

. Premiere ligne : nom de 1a molécule ou titre du fichier.

2. Deuxiéme ligne : nombre de Tiaisons de 1a molécule.

3. Ensemble des paires d'atomes définissant les liaisons.

4, Nombre d'atomes de la molécule (sur une ligne).

5. Ensemble des informations relatives a un atome de 1a molécule
6. nombres atomiques;

7. coordonnées;

8. types;

9. charges atomiques brutes sans les électrons de ceeur.
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72 Structure des fichiers des résultals

--------------------------- moléculesdpamparar — sesssmRsnt
N Molécule fixe Molécule mobile
l 2 3
........................... [tération

* Données ds 1'itération :

N“ Molécule fixe Molécule mobile
4 5 6
Les atomes & comparer :
¥ 8 9 10 IR
12
Les axes ds rotation :
13 14 15 16 A

17
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% Les résultats de 1'itération :
18 19 20 2 22
25
Les angles de rotation :
24
Le RMS:
25
............................. Résultat final
N° Molécule fixe Molécule mobile
26 27 28
Neolécules @ comparer

1. Numéros désignant les atomes,

2. Coordonnées des atomes de 1a molécule fixe,

3. Coordonnées des atomes de 1a molécule mobile.
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Données ae 7'rtération

4,

3,

g

T

10.

11,

12.

13

Numéros désignant les atomes.

Coordonnées des atomes de 1a molécule fixe.

Coordqnnées des atomes de 1a molécule mobile.

Numéros des atomes a comparer de 1a molécule fixe.
Coordonnées des atomes & comparer de 1a molécule fixe,
Numéros des atomes a comparer de 1a molécule mobile.
Coordonnées des atomes a comparer de 1a molécule mobile.

Distance entre les atomes a comparer de la molécule fixe et de
la molécule mobile.

Valeur de la fonction objectif.

Numéros des atomes définissant une des deux extrémités de la
liaison simple servant d'axe de rotation.

14. Coordonnées de ces atomes.

12

16.

17.

Numéros des atomes définissant la deuxiéme extrémité de la
liaison simple servant d'axe de rotation.

Coordonnées de ces atomes.

Valeurs des angles de rotation servant a initialiser la
minimisation.

Résultats ae 1'Ttération

8.

Numéros des atomes a comparer de la molécule fixe,

19, Coordonnées des atomes a comparer de la molécule fixe.
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20. Numeéros des atomes a comparer de 1a molécule mobile,
21. Coordonnées des atomes & comparer de 1a molécule mobile.

22. Distance entre les atomes a comparer de 1a molécule fixe et de
1a molécule mobtie.

23, Valeur de la fonction objectif.

24, Angles optimaux associés a chaque axe de rotation.

25. Racine carrée de "la valeur de la fonction objectif divisée par le
nombre d'atomes a comparer”,

Résuitat rinal

26. Numéros désignant les atomes,

~ 27. Coordonnées des atomes de la molécule fixe.

28. Coordonnées des atomes de 1a molécule mobile,
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Variables et procédures

Nous décrivons dans ce chapitre toutes les
procédures et variables utilisées dans le programme.
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NDIM1 : nombre maximum d'atomes.

NDIM2 : nombre maximum de 1iaisons; NDIM2=2xNDIM1.
NAXE : nombre maximum d'axe de rotation.

8.2 Variables globales

Common /adjacence/ : contient la structure d'adjacence et des infor-

ADJL(0:4,ndim1)

PALM(2,ndim2)

NUM(hdim 1)

mations relatives au palmier.

. double précision; structure d'adjacence de 1a

molécule mobile. ADJL(O,k) est le nombre de
sommets adjacents au sommet k; ADJL(i,k) est
le sommet adjacent au sommet k, O sinon (voir
la fonction logique VERDEG).

. entier; ensemble des couples de sommets

définissant les arcs du palmier engengré par
la recherche en profondeur (voir 1a procédure
PALMIER).

. entier; numérotation des sommets engendrée

par la recherche en profondeur (voir 1a procé-
dure PALMIER).

Common /cycle/ : contient des informations permettant de savoir si
une liaison appartient a un cycle.

ARETE(ndim1,ndim1) : logique; matrice des cycles :

ARETEC(i, ) est "vrai" si 1a liaison formée
par les atomes 1 et j appartient a un cycle,
"faux” sinon.

Ce common est créé par les procédures REPCY et CHAINE.
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Common /dista/ : contient 1a matrice der distance de 1a molécule
mobile.

DIST(ndim1,ndim1) : entier; matrice de distance de la molécule
mobile.

Ce common est créé par la procédure NODE

Common /divisi/ : contient des renseignements sur les atomes a
comparer (fitting sur un axe).

NBATEG . entier; nombre d'atomes a comparer,
AME(ndim1) : entier; atomes de 1a molécule mobile & comparer,
AFE(ndim1) : entier; atomes de 1a molécule fixe a comparer.,

Ce common est créé par 1a procédure LECDONBIS.

Common /divisi/ : contient des renseignements sur les atomes a
comparer (fitting sur plusieurs axes).

NBATEG . entier; nombre d'atomes a comparer.,

AME(O:ndim 1,0:naxe) : entier; AME(,,0) est 1'ensemble des atomes
a superposer et AME(,,1) est I'ensemble des
atomes & comparer se trouvant dans 1a -
partie mobile par rapport au i*M axe (voir
1a procédure MOBAT).

AFE(ndim1) centier; atomes de 1a molécule fixe a
comparer.,

Ce common est créé dans les procédures LECDON et MOBAT.
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Common /energie/ : contient les informations relatives a I'énergie
de conformation de 1a molécule mobile,

EPS(ndim1,ndim1)
RVDW(ndim1)
QC(ndim1)

VT(9)

ST(Q)

NT(9)

. double précision; paramétres d'energie de

Van der Waals (voir 1a procédure INIVDW).

. double précision; rayons de Van der Waals

(voir 1a procédure INIVDW).

. double précision; charges brutes des atomes

(voir 1a procédure INICOUL).

+ double précision; constante de torsion (voir

la procédure INITOR).

. entier; ST(i) est le signe de NT(1) (voir la

procédure INITOR).

. double précision; période de la liaison (voir

la procédure INITOR).

Common /fixe/ : contient les informations relatives a 1a molécule

fixe.

XAT . entier; nombre d'atomes de 1a molécule fixe.
X(ndim1,3) . double précision; ensemble des atomes de 1a
molécule fixe ol X(i,]) est 1a j*Me coordonnée du ime

atome.

XLIEN . entier; nombre de 1aisons de la molécule fixe.

Ce common est créé par 1a procédure DONNEE.

Common /1iaiso/ : concerne la liaison autour de laquelle nous
effectuons le fitting (fitting sur un axe).

AXE(4)

ATOMOB(O:ndim1) .

. entier; désigne les quatre atomes définissant
1a liaison (voir 1a procédure LECDONBIS).
entier: ATOMOB(O) représente le nombre
d'éléments du tableau ATOMOB c'est-a-dire le
nombre d'atomes de 1a molécule mobile qui
bougent lors de la rotation (voir 1a procédure
MOBATBIS).
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Common /1iaiso/ : concerne les liaisons autour desquelles nous
- effectuons Te fitting (fitting sur plusieurs axes).

NBRAXE . entier; nombre d'axes de rotation (voir 1a
procédure LECDON).

AXE(4,naxe) :entier; ensemble de quadruplets d'atomes
définissant les axes de rotation (voir 1a
procédure LECDON).

ATOMOB(O:ndim 1,naxe) : entier; ensemble des atomes de 1a
molécule mobile qui bougent fors de 1a
rotation autour de chaque axe (voir la
procédure MOBAT).

Common /mobile/: contient les informations relatives a 1a molécule
mobile.

YAT . entier; nombre d'atomes de 1a molécule mobile.

Y(ndim1,3) . double précision; ensemble des atomes de 1a _
molécule mobile ou Y(i,j) est 1a j*M® coordonnée du
iéme atome,

YLIEN . entier; nombre de liaisons de 1a molécule mobile.

Ce common est créé par 1a procédure DONNEE,

Common /molecu/: contient les informations relatives aux atomes
de Ta molécule mobile.

BOND(2,ndim2) : entier; ensemble des paires d'atomes
définissant les liaisons de 1a molécule.

NBAT(ndim1) : entier; ensemble des nombres atomiques des
atomes,

ITYP(ndim1) . entier; ensemble des types des atomes,

CHGE(ndim1) . double précision; ensemble des charges brutes
sans les électrons de ceeur des atomes.

TITRE . caractérex70; titre de la molécule ou du fichier.

Ce common est créé par 1a procedure DONNEE,
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Common /precedent/ : contient des informations permettant de
“remonter” 1es chaines formées par des arétes
appartenant a un cycle.

PREC(2,ndim1) : entier; PREC(1,k): pointeur vers le sommet
précédant le sommet k dans 1'arborescence du
palmier engendre par 1a recherche en
profondeur, O sinon; PREC(2,k) : painteur vers le
couple de sommets définissant 1'arc
(PREC(1,k),k) du palmier,

Ce common est créé par 1a procédure CHAINE.

Common /un/ ; contient un renseignement nécessaire pour le clacul de
Ja fonction double précision Y.

A : double précision; permet de calculer la constante E(A)-20 de 1a
fonction Y,

Ce common est créé par la procédure RECOPT.

Common /tranf/ : contient des renseignements relatifs aux
~ translations des molécules.

CD(3) : double précision; cosinus directeurs de 1'axe de rotation
(voir 1a procédure COSDIR).

T(3) : double précision; vecteur de translation (voir les
procédures TRANS et TRANSF).
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' 7 Procéd  foncti

Fonction Togique APRT (IND,ATOMOB)

Description :
Cette fonction teste 1'appartenance de 1'atome IND a la partie
mobile de 1a molécule.

variaples :

Paramélres .

+ |ND : entier; numéro de 1'atome.

+ ATOMOB(O:ndim1) : entier; ATOMOB(0) représente 1le nombre
d'éléments du tableau ATOMOB c'est-a-dire 1e nombre d'atomes de
1a molécule qui bougent lors de 1a rotation.

Cette fonction est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Procédure CHAINE (Y,K)

Description :
Cette procédure parcourt 1a chaine de 1'arborescence du palmier
PALM (voir le common ADJACENCE) partant du sommet PALM(1,K) et
aboutissant au sommet Y. Toutes les arétes de cette chaine fontalors
partie d'un cycle. Nous mettons donc a jour les tableaux ARETE (voir
common CYCLE) et PREC (voir common PRECEDENT). Pour plus de
détalls, se réferer au paragraphe 3.4.3.3.

variapies:

Paramétres adentrée .
+ Y :entier; extrémité de 1a chaine,
K: entier; pointeur vers I'é1ément du tableau PALM représentant 1a
-corde qut engendre le cycle que nous examinons.

+

Varlables internés .
X entier; sommet courant.
X1 . entier; extrémité initiale de 'arc que nous examinons.
X2 :entier; extrémité terminale de 1'arc que nous examinons.
N . entier; pointeur vers I'arc courant du tableau PALM.
Cette procédure est développée dans le fichier TESTAD.FOR .

+ + + +



VIII.8
Procédure CONT (DELTA,ETOR,EVDW,ECOUD

Description :
Cette procédure calcule les énergies de torsion, de Van Der
Waals et de Coulomb de 1a molécule mobile qui aprés une rotation
autour d'une liaison simple.

Variables :

Paramélre aentrée .
DELTA : double précision; angle de rotation exprimé en radian.

+

- Paramétres de sortie _
ETOR : double précision; énergie de torsion de 1a molécule aprés la
rotation d'un angle DELTA.
EVDW : double précision; énergie de Van Der Waals de 1a molécule
apres la rotation d'un angle DELTA.
ECOUL : double précision; énergie de Coulomb de 1a molécule apreés
la rotation d'un angle DELTA.

“+

-+

+

variable interne .
RACAR : double précision; carré de la distance euclidienne entre
deux atomes., -

+

Cette procédure est développée dans le fichier CALCUL.FOR .

Procédure CONT 1 (DELTA,ETOR1,EVDWI,ECOULT)

Description :
Cette procédure calcule la valeur de la dérivée premiére des
énergies de torsion, de Van Der Waals et de Coulomb de la molécule
mobile qui aprés une rotation autour d'une liaison simple.

Variables :

Parameétre dentrée
+ DELTA : double précision; angle de rotation exprimé en radian,

Parameélres ae sortie .

+ ETORT : double précision; valeur de la dérivée premiére de la
fonction d'énergie de torsion de 1a molécule aprés la rotation d'un
angle DELTA.
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+ EVDOW! : double précision; valeur de la derivée premiére de 1a
fonction d'énergie de Van Der Waals de la molécule aprés la
rotation d'un angle DELTA.

+ ECOUL1: double précision; valeur de la dérivée premiére de 1a
fonction d'énergie de Coulomb de 1a molécule apres 1a rotation d'un
angle DELTA.

ariables internes .

+ RACAR : double précision; carré de la distance euclidienne entre deux
atomes.

+ CCSI1, CCS2 : double précision; constantes associées aux termes en
cosinus de 1a fonction d'énergie.

+ CSN : double précision; constante associée au terme en sinus de 1a
fonction d'énergie. .

+ DERAI : double précision; dérivée premiere de RACAR.

Cette procédure est développée dans le fichier CALCUL.FOR .

Procédure CONT2 (DELTA,ETOR2,EVDW2,ECOUL2)

Description :
Cette procédure calcule la valeur de la dérivée seconde des
énergies de torsion, de Van Der Waals et de Coulomb de 1a molécule
mobile qui a subi une rotation autour d'une liaison simple.

Variables :

Paramétre adentrée . _
+ DELTA : double précision; angle de rotation exprimé en
radian

Parameélres qge sortie .

+ ETOR2 : double précision;, valeur de la dérivée seconde de la
fonction d'énergie de torsion de 1a molécule apres la rotation d'un

angle DELTA.

+ EVDW2 . double précision; valeur de la dérivée seconde de la
fonction d'énergie de Van Der Waals de 1a molécule aprés la
rotation d'un angle DELTA.

+ ECOUL2: double précision; valeur de la dérivée seconde de
la fonction d'énergie de Coulomb de 1a molécule aprés la rotation
d'un angle DELTA.
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Variables internes :

+ RACAR : double précision; carré de la distance euclidienne
entre deux atomes. :

+ CCS1, CCS2 : double précision; constantes associées aux termes en
cosinus de la fonction d'énergie.

+ CSN : double précision; constante associée au terme en sinus de 1a
fonction d'énergie.

+ DERA1 . double précision; dérivée premiére de RACAR.

+ DERA2 . double précision; dérivée seconde de RACAR.

Cette procédure est développée dans le fichier CALCUL.FOR .

Procédure COSDIR (MAT,AXE,CD)

Description :
Cette procédure calcule les cosinus directeurs de l'axe de
rotation,

Variables :
Parameétres aentrée :
+ AXE(4) : entier; AXE(2) et AXE(3) sont les atomes qui définissent la
liaison simple servant d'axe de rotation.
+ MAT(ndim1,3) : double précision; molécule mobile.

Parameétre ae sortre : \
+ CD(3) : double précision; cosinus directeurs.

Cette procedure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Fonction double précision DEG (DELTA)

Description :
Cette fonction convertit en degré un angle exprimé en radian.

Variable :

Paramétre .
+ DELTA : double précision; angle a convertir en degré.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .
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Procédure DONNEE (MOL,MAT NAT NLIEN)

escription :

Cette procédure 1it un fichier de données contenant des rensei-
gnements sur une molécule : 1e nombre d'atomes, le nombre de Tiaisons,
I'ensemble des paires d'atomes définissant les 1iaisons, 'ensemble des

coordonnees de chaque atome, le nombre atomique, le type et la charge
de chague atome,

Yariables

Paramétre aentrée .
+ MOL : caractére; contient les mots "fixe" ou "mobile" selon que nous
lisons 1a molécule deréférence ou mobile. '

Paramétres ae sortie :

NAT :entier; nombre d'atomes.

NLIEN: entier; nombre de liaisons.

MAT(ndim1,3) . double précision; ensemble des coordonnées de
chague atome.

+ +

+

variables internes -
NOM : caractére; nom du fichier des données.
TEST : logique; vérifie si les données sont introduites correctement.

+

+

Cette procédure est développée dans le fichier ENTREE.FOR .

Fonction double précision E (THETA)

Description :
Cette fonction prend 1a valeur de 1'énergie pour un angle THETA,

Variables :

Paraméltre dentrée :
+ THETA : double précision; angle exprimé en degré.

Variable internes -
+ THETAT : double précision; angle THETA exprimé en radian.

Cette fonction est développée dans le fichier MINFIT3.FOR .
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Procédure ECRITU

Description :
Cette procédure écrit 1a molecule mobile aprés les fitting sur un
fichier,
Variable :-

Variable interne:
+ NOM : caractere; nom du fichier de résultat.

Cette procédure est développée dans le fichier SORTIE.FOR .

Fonction double précision F (THETA)

Description :
Cette fonction prend la valeur de 1a fonction objectif pour un
angle THETA.
Variables :

Paramétre .
+ THETA: double précision; angle exprimé en degreé.

Variable interne .
+ THETAT : double précision; angle THETA exprimé en radian.

Cette fonction est développée dans le fichier MINFIT3.FOR .

Procédure FITENET (ITER)

Description :
Cette procédure minimise la somme des carrés des distances
entre les atomes a comparer sous contrainte d'énergie selon la méthode
expliquée au paragraphe 3.2.8 .

Variables :

Paramétre de sortie.
+ |TER: entier; nombre de fitting effectués.
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variable interne .
+ ENCORE : logique; “vrai" si Tutilisateur désire effecter un
nouveau fitting flexible.

Cette procédure est développée dans le fichier FITENE1.FOR

Procédure FITENE2 (ITER)

Description :
Cette procédure minimise la somme des carrés des distances
entre les atomes a comparer sous contrainte d'énergie selon 1a méthode
expliquée au paragraphe 3.2.C.

Variables :

Paramétre ae sortre.
+ ITER: entier; nombre de fitting effectues

Variable interne .
+ ENCORE : logique; "vrai" si 1'utilisateur désire effecter un nouveau
fitting flexible, |

Cette procédure est développée dans le fichier FITENE2.FOR.

Procédure FITENE3 (ITER)

Description:
Cette procédure minimise la somme des carrés des distances
entre les atomes a comparer sous contrainte d'énergie selon la
deuxiéme approche décrite au paragraphe 3.3 .

Variables :

Parameétre ade sortie:
+ |TER: entier; nombre de fitting effectués.

Variable interne .
+ ENCORE : logique; "vrai" si l'utilisateur désire effecter un nouveau
fitting flexible.

Cette procédure est développée dans le fichier FITENE3.FOR .



Vill. 14

Procédure FITMUL (ITER)

Description :
Cette procédure effectue un fitting tenant compte de plusieurs
liaisons comme axes de rotation.

Variables :

Parameélre ae sortie .
+ |TER: entier; nombre de fitting effectués.

variable interne .
+ ENCORE : logique; "vrai" si l'utilisateur désire effecter un nouveau
fitting flexible.

Cette procédure est développée dans le fichier FITMUL.FOR .

Programme FITTIN

Description :
Programme principal.

Variable
Variable interne .
+ ENCORE : logique; "vrai” si l'utilisateur desire effecter un nouveau

fitting flexible.

Ce programme est développé dans le fichier FITTIN.FOR .
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Procédure FONCT (NFCT,NVAR,DELTA;FVEC,IFLAG)

Description :
Cette procédure évalue les valeurs de la somme des carrés des
distances entre les atomes a comparer (rotations autour de plusieurs
axes ).

Variables:
Parameétres aenirée .

+ NVAR: entier; nombre d'axes de rotation.
NFCT : entier; nombre d'atomes a comparer.

-+

Parameélres ae sortie :
DELTA(naxe) : double précision; angles de rotation optimaux associés
a chacun des axes de rotation. .
FVEC(3xnaxe) : double précision; FVEC(i) est le carré de la distance

séparant le i*™® atome a comparer de 1a molécule fixe et le j¢me
atome a comparer de 1a molécule mobile.

+

+

Cette procédure est développée dans le fichier MINMUL.FOR .

Fonction double précision G (DELTA)

Description :
Cette fonction prend la valeur de la dérivée premiére de la

fonction d'énergie calculée pour un angle DELTA (en degré).
Variables :
Paramétre
+ DELTA . double précision; angle dont on recherche I'image

par la fonction G.

variable interne:
+ DELTAT : double précision; angle DELTA exprimé en radian.

Cette fonction est développée dans le fichier MINFIT3.FOR .
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Procédure IMPATO

Description:
Cette procédure imprime les coordonnées des atomes des
molécules fixe et mobile sur le fichier des itérées.

Cette procédure est développée dans le fichier SORTIE.FOR .

Procédure IMPEGA (TEST,FNORM)

Description :
Cette procédure imprime les atomes & comparer (plusieurs axes
de rotation) et la somme de carrés des distances sur le fichier des
itérées. De plus, elle calcule le rm.s.

Variables :

Parameétres adenirée .

+ TEST : logique; si TEST est "vrai”, nous soulignons le titre.

+ FNORM : double précision; r.m.s. c'est-a-dire la racine carrée de "la
valeur optimale de la fonction objectif divisée par le nombre
d'atomes a égaler”,

Cette procédure est développée dans le fichier SORTIE.FOR .

Procédure IMPEGABIS (TEST,FNORM)

Description:
Cette procédure imprime les atomes a comparer (un seul axe de
rotation) et la somme de carrés des distances sur le fichier des
itérées. De plus, elle calcule le r.m.s.

Variables :

Paramélres adenirée .

+ TEST : logique; si TEST est "vrai®, mous soulignons le titre.

+ FNORM : double précision; r.m.s. c'est-a-dire la racine carrée de "la
valeur optimale de la fonction objectif divisée par le nombre
d'atomes & égaler”.

Cette procédure est développée dans le fichier SORTIE.FOR .



VIIL 17

Procédure INFCT (IDP,CCS,CSN)

- Description :
Cette procédure calcule les constantes de 1a fonction objectif
(voir le paragraphe 2.3.C).

Vari.ables :

Parameélres ae sortie .
+ |DP : double précision; terme indépendant de 1a fonction objectif.
+ CCS :double précision; constante associée aux termes en cosinus,
+ CSN : double précision; constante associée au terme en sinus.

Cette procédure est développée dans le fichier CALCUL.FOR .

Procédure INICOUL (YAT,NBAT,CHGE,QC)

Description :
Cette procédure initialise les paramétres de I'énergie de
Coulomb. '

Variables :

Parameétres aentrée .

YAT : entier; nombre d'atomes.

NBAT(ndim1) : entier; nombre atomique de chaque atome.

CHGE(ndim 1) : double précision; charges brutes sans les électrons de
coeur, .

<+

-+

+

Paramélre ae sortie .
QC(ndim1) : double précision; charges brutes.

+

Cette procédure est développée dans le fichier ENTREE.FOR .
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Procédure INITOR (AXE,ITYP,VT,NT,ST)

Description :
Cette procédure initialise les parametres de I'énergie de torsion

en fonction de 1'axe de rotation.

Variables :

Parameétres d'entrée .

+ AXE(4) @ entier; atomes définissant l'axe de rotation et T'angle de
torsion. -

+ |TYP(ndim1): entier; type de chaque atome.

Paramélres ae sortie .

+ VT(9) : double précision: barriere de torsion de chaque angle de
torsion associé a 1'axe de rotation défini par les atomes AXE(2) et
AXE(3).

+ NT(9) : double précision; paramétre de torsion de chaque angle de
torsion associé a I'axe de rotation défini par les atomes AXE(2) et
AXE(3).

+ ST(9) :entier; ST(i) est le signe de NT(i).

Variables internes .

+ TYPI(dim), TYP2(dim) : entier; respectivement la premiere et la
deuxiéme colonne du fichier contenant les parametres de torsion :
types des atomes déterminant les paramétres.

+ VD(dim) : double précision; troisiéme colonne du fichier contenant
les parameétres de torsion : VD(i) est la barriere de torsion
associée aux types TYP1(i) et TYP2(i).

+ FD(dim) : double précision; quatriéme colonne du flcmer contenant
les paramétres de torsion : FD(i) est le paramétre de torsion
associé aux types TYP1(i) et TYP2(1).

Cette procédure est développée dans le fichier ENTREE.FOR .
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Procédure INIVDW (NAT,NLIEN,NBAT,BOND,RVDW,EPS)

Description :
Cette procédure initialise 1es parameétres de 1'énergie de Van Der
Waals.

Variables :

Paramétres aentrée .
NAT : entier; nombre d'atomes.
NLIEN : entier; nombre de liaisons.
NBAT(ndim1) : entier; nombre atomique de chaque atome.
BOND(2,ndim2) : double précision; ensemble des paires datomes
définissant les liaisons.

+ + + o+

Paraméltres ae sortie .
+ RVDW(ndim1) : double précision; RVDW(i) est le rayon de Van Der
Waals du i*™® atome. |
+ EPS(ndim1,ndim1) : double précision; EPS(i,}) est 1a constante de Van
Der Waals associée aux atomes i et j.

Variables internes:
+ E(10,10) : double précision; ensemble des constantes de Van Der
Waals.

+ RS(10) : double précision; ensemble des rayons de Van Der Waals.

Cette procédure est développée dans le fichier ENTREE.FOR .

Procédure LECDON

Description
Cette procédure lit les atomes & comparer de la molécule de

référence et de 1a molécule mobile (plusieurs axes de rotation) ainsi
que les atomes de 1a molécule mobile définissant les axes de rotation.
Variable :

Variable interne
+ TEST : logique; vérifie si les données sont introduites correctement.

Cette procédure est développée dans le fichier ENTREE.FOR .
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Procédure LECDONBIS

Description:
Cette procédure lit les atomes a comparer de la molécule de

référence et de 1a molécule mobile & égaler (un axe de rotation) ainsi
que les atomes de la molécule mobile définissant I'axe de rotation.

Variable :

Variable interne
+ TEST : logique; vérifie si les données sont introduites correctement.

Cette procédure est développée dans le fichier ENTREE.FOR .

Fonction logique L1AD (AXE)

Description :

_ Cette fonction prend la valeur "vrai" si la liaison autour de
laquelle nous effectuons le fitting est admissible c'est-a-dire si 1a

liaison est simple et si elle ne fait partie d'aucun cycle; "fausse” sinon.

On vérifie également que I'angle de torsion est bien défini.

Variables :

Paramétre .

AXE(4) : entier; désignent les quatre atomes definissant la
liaison autour de laquelle nous effectuons le fitting (voir le
common LIAISO).

-+

Variables internes .

ATYP(9) : entier; contient les types atomiques susceptibles
d'engendrer une liaison double ou triple.

OK : variable logique qui est mise a "faux” si I'angle de torsion n'est
pas défini ou si la liaison autour de laquelle nous effectuons le
fitting n'est pas simple ou si elle appartient a un cycle.

ANGAD(3) : Togique; ANGAD(K) est “faux” si 1a k*™ liaison définissant
I'angle de torsion n'existe pas.

TYP(2) : logique; TYP(k) est “vrai” si le type du premier
(respectivement du second) atome de la liaison autour de Taquelle
nous effectuons le fitting est 1'un des neuf types pouvant
engendrer une liaison double ou triple.

-+

<+

-+

-+
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+ REP : caractere; si REP='0" ou ‘o', alors l'utilisateur confirme
que la liaison n'est pas simple.

Cette procédure se trouve dans le fichier TESTAD.FOR .

Procédure MATROT (DELTA,CD,ROT)

Description :
Cette procédure calcule 1a matrice de rotation.

Variables :

Parameétres adentrée .
+ DELTA: double précision; angle de rotation exprimé en radian.
+ CD(3) : double précision; cosinus directeurs de 1'axe de rotation.

Paramétre ge sortie :
+ ROT(3,3) : double précision; matrice de rotation.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Procédure MAZDA (U,V,PILE,N,W)

Description :
Cette procédure met dans PILE tous les triplets (U,V,W) ou W
appartient a 1a liste d'adjacence de V et W n'est pas le dernier sommet
de cette liste; ce dernier sommet constitue le paramétre de sortie.

Variables :

Paramétres aentrée .
U: entier; sommet précédant le sommet V.
V:entier; sommet gque nous examinons.
PILE(3,ndim2) : entier; pile contenant les triplets (U,V,W).
N: entier; pointeur vers la couche supérieure de la pile.

+ + + +

Parameétre ge sortie
* W . entier; sommet suivant le sommet V. Nous choisissons
le dernier sommet appartenant a 1a liste d'adjacence de V.

Cette procédure est développée dans le fichier TESTAD.FOR .
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Procédure MINENE (ENEMIN)

Description :
Cette procédure calcule la valeur minimum de I'énergie.

Variable :

Paraméltre ge sortie .
+ ENEMIN : double précision; minimum de l'énergie.

Cette procédure est développée dans le fichier MINENE.FOR .

Procédure MINFCT (RAC)

Description : :
Cette procédure calcule le minimum sans contrainte d'énergie de
la fonction objectif (somme des carrés des distances entre les atomes
- acomparer).

Variables :

Parameélre qde sortie .
+ RAC : double précision; minimum sans contrainte d'énergie de l1a
fonction objectif; angle exprimé en degré.

Variable interne .

+ RMS : double précision; r.m.s. ¢'est-a-dire racine carrée de "1a valeur
optimale de 1a fonction objectif divisée par le nombre d'atomes 2
égaler”,

Cette procédure est développée dans le fichier MINFCT.FOR .

Procédure MINFIT 1 (ENEMIN,DELTA,DEL,F)

Description :

Cette procédure minimise, sous contrainte d'énergie, la somme
des carrés des distances entre les atomes a comparer : 1'énergie doit
atre plus petite ou égale a 1'énergie minimum plus une tolérance de 20
kcal/mole.
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Variables:

Paramétre aentrée .
ENEMIN : double précision; minimum de 1'énergie.

+

Parameétres ae sortie
DELTA(1) : double précision; angle optimum exprimé en radian.
DEL : double précision; angle optimum exprimé en degré.
F : double précision; valeur optimale de la fonction objectif.

-+

+

+

Variabies internes .

RMS : double précision; r.m.s. ¢c'est-a-dire racine carrée de "la valeur
optimale de 1a fonction objectif divisée par le nombre d'atomes a
égaler”.

g

Cette procédure est développée dans le fichier MINFIT1.FOR .

Procédure MINFIT2 (ZER,RAC,DELTA,DEL,FCT)

Description :
Cette procédure recherche le minimum appartenant a I'intervalle
admissible.

Yariaples :

Parameélres adentrée

+ ZER(2) : double précision; bornes du domaine admissible.

+ RAC : double précision; solution de la minimisation sans contrainte
d'énergie; cet angle est exprimé en degre.

Paramétres ade sortie .

+ DELTA : double précision; solution de 1a minimisation sous containte
d'énergie; cet angle est exprimé en degré.

+ DEL : double précision; solution de la minimisation sous containte
d'énergie; cet angle est exprimé en radian.

+ FCT : double précision; valeur optimale de 1a fonction objectif.

Variables internes .

+ RMS : double précision; r.m.s. c'est-a-dire racine carrée de "la valeur
optimale de la fonction objectif divisée par le nombre d'atomes a
egaler”,

+ F1, F2 . double précision; valeur de la fonction objectif aux bornes
du domaine admissible,
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Procédure MINI (DELTA,DEL)

Description :
Cette procédure calcule le minimum de la somme des carrés des

distances entre les atomes a superposer (rotation autour de plusieurs
axes).

Variables :

Parameélres ae sortie.
+ DELTA(naxe) : double précision; DELTA(1) : angle optimal associé au
{eMe axe de rotation; ces angles sont exprimés en degre.
+ DEL : double précision; DELTA() : angle optimal associé au
ime axe de rotation; ces angles sont exprimés en radian.

Cette procédure est développée dans le fichier MINMUL.FOR .

Procédure MINMAX (Z,N)

Description :
Cette procédure retire les éventuels points d'inflexion du tableau

des extréma Z et différencie les extréma.
Variables :

Parameétres adentrée/ sortie .

Z(maxop,2) : entfer; en entrée, la premiére colonne de Z
contient les racines (en degré) de la dérivée premiere de la
fonction d'énergie; en sortie, cette colonne ne contient plus que les
extréma de la fonction d'énergie. Le premier élément de cette
colonne doit étre O et le dernier 360. De plus, Z(1,2)=1 si Z(1,1) est
un maximum et Z(1,2)==1 si Z(1,1) est un minimum.

N: entier; nombre d'é1éments de Z.

<+

+

variables internes: .

L : entier; pointeur vers 'é1ément de Z que 1'on examine.

X : double précision; élément de la premiére colonne de Z
exprimeé en radian.

VAL : double précision; valeur de la dérivée seconde de 1a
fonction d'énergie en X,

ERR : double précision; précision exigée.

=+

+

+

-+

Cette procédure se trouve dans le fichier MINFITS’.FOR .
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Procédure MOBAT

Description :
Cette procédure crée ATOMOB, I’ ensemble des atomes qui bougent

lors de la rotation de la molécule mobile Y autour de chaque axe et
compléte l'ensemble AME des atomes a comparer en y ajoutant les
atomes & comparer se trouvant dans chaque partie mobile de la
molécule.

Variaples :

Variables internes:. .
~+ DJ : entier; nombre minimal de liaisons séparant les
atomes AXE(2,1) et j ou j est un atome de la molécule mobile.

+ DK : entier; nombre minimal de liaisons séparant les
atomes AXE(3,1) et j ou j est un atome de 1a molécule mobile.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Procédure MOBATBIS

Description :
Cette procédure crée ATOMOB, I'ensemble des atomes qui bougent
lors de la rotation de la molécule mobile Y autour de 1'axe défini par les
atomes AXE(2) et AXE(4).

Variables :

Variables intérnes:.

+ DJ: entier; nombre minimal de liaisons séparant les atomes AXE(2)
et i oU i est un atome de 1a molécule mobile,

+ DK : entier; nombre minimal de liaisons séparant les atomes AXE(3)
et i ol i est un atome de 1a molécule mobile.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .
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Fonction logique MULLIA

escription:
Cette fonction prend la valeur “faux" si au moins une des
liaisons autour desquelles nous effectuons le fitting flexible (définies
par AXE) n'est pas admissible (voir 1a fonction logique LIAD).

Cette fonction se trouve dans le fichier TESTAD.FOR .

Procédure NODE (NSO,NAR,BOND,DIST)

Description :
Cette procédure calcule 1a matrice de distance d'un multigraphe

selon la méthode expliguée au paragraphe 2
Variables :

Parameétres dentrée .

NSO : entier; ordre du multigraphe.

NAR : entier; nombre d'arétes du multigraphe.

BOND(2,ndim2) : entier; ensemble des paires de sommets, définissant
les arétes. ;

-+

+

=+

Parameétre de sortie .

DIST : entier; matrice de distance du muitigraphe c'est-a-dire
D(i,j)=nombre d'arétes formant le plus court "chemin” entre les
sommets i et j.

+

Cette procédure est développée dans le fichier NODE.FOR .
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Procédure PALMIER (NSO,NAR,BOND,X)

Description : _
Cette procédure engendre un palmier a partir d'un multigraphe

simplement connexe en utilisant une méthode de recherche en
profondeur (voir le paragraphe 5.3.2.1.)

Variables :

Parameélres aentrée.

NSO : entier; ordre du multigraphe.

NAR : entier; nombre d'arétes du muitigraphe.

BOND(2,ndim2) : entier; ensemble des paires de sommets définissant
les arétes.

X : entier; sommet & partir duguel nous commengons la recherche en
profondeur, i -

+

+

<+

“+

Variables internes .

U: entier; sommet précédant le sommet V.

V : entier; sommet que nous examinons,

W entier; sommet suivant le sommet V.

N : entier; pointeur vers la couche supérieure de la pile PILE (voir la
procédure MAZDA).

+ + + +

Cette procédure est développée dans le fichier TESTAD.FOR .

Procédure PRECH (X,Y)

Description :

Cette procédure recherche l'ascendant du sommet X dans
l'arborescence constituant 1'extrémité d'une chaine passant par X,
chaine dont les arétes font partie d'un cycle. Le sommet Y est le
suivant de cet ascendant, suivant appartenant au chemin reliant
J'ascendant a X. L'ascendant est encore noté X (voir le paragraphe
5.4.3.3.).

Cette procédure est développée dans le fichier TESTAD.FOR.
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Procédure PRESEN

Description :
Cette procédure affiche le titre du programme a I'écran.

Cette procédure est développée dans le fichier PRESEN.FOR .

Procédure PRODVER (X,Y,A,B,C)

Description :
Cette procédure calcule le produit vectomel des vecteurs Xety.

Variables :

Parameétres dentrée .
+ X Y : double précision; coordonnées cartésiennes des vecteurs dont
nous calculons le produit vectoriel.

- Paramétres ae sortie
+ A, B, C: double précision; composantes du vecteur résultant du
produit vectoriel des vecteurs X et V.

Cette procédure est développée dans le fichier NODE.FOR .

Fonction double précision RACINE (THETA,PAS,G)

Description :

Cette fonction prend la valeur de la racine de la fonction G
située dans 1'intervalle |THETA,THETA+PAS] si PAS>0, dans I'intervalle
JTHETA+PAS, THETA] si PAS<0. La méthode utilisée est celle du balayage
(voir paragraphe 3.3.2.1.).

Variables :

Paramélres aentrée .

+ THETA : double précision; borne de l'intervalle de recherche de la
racine.

+ PAS: double précision; "longueur” de 1'intervalle (PAS=0).

+ G fonction externe double précision dont nous recherchons la racine.
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Variables internes .
B1,B2: double précision; bornes de 1'intervalle de recherche.
+ 61,62 : double précision; valeurs de la fonction G aux bornes de
1'intervalle de recherche. '
+ ERR: double précision; erreur absolue sur 1a racine.
PAS1 : double précision; pas de balayage.

-+

+

Cette fonction est développée dans le fichier MINFIT3.FOR

Fonction dou'ble précision RAD (DELTA)

Description :
Cette fonction convertit en radian un angle exprimé en degré.

Variable :

Paraméltre .
+ DELTA : double précision; angle a convertir en radian.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIEFOR .

Procédure RECEXT (Z,N)

Description :
Cette procédure recherche les racines (en degré) de la dérivee
premiére de la fonction d'énergie. Pour plus de renseignements, lire le
paragraphe 3.3.2.2,

Variables :

Parameétres ae sortie .

Z(maxop,2) : entier; 1a premiére colonne de Z contient les racines de
la dérivée premiére de 1a fonction d'énergie. Le premier élément de
cette colonne doit étre O et le dernier 360,

N: entier; nombre d'éléments de Z.

+

+

Variables internes .

DELTA1,DELTA2 : double précision; bornes de l'intervalle que nous
examinons,

ERR : double précision; erreur absolue sur les racines recherchées.

+

-+
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+ PAS : double précision; longueur des intervalles.
~+ 61,62 : double précision; valeurs de la dérivée aux bornes de
l'intervalle.

Cette procédure est développée dans le fichier MINFIT3.FOR .

Procédure RECOPT (Z,N,DAUX,DELTA,DEL,S0M)

Description :
Cette procédure recherche le meilleur angle de rotation pour
effectuer le fitting avec contrainte d'énergie selon la deuxiéme
approche expliguée au paragraphe 3.3.

Variaples :

Paramétres adentrée .

+ Z(maxop,2) : entier; la premiére colonne de Z contient les extréma
(en degré) de la fonction d'énergie; en outre, le premier élément de
cette colonne est 0 et le dernier est 360. De plus, Z(1,2)=1 si Z(1,1)

" est un maximum et Z(1,2)=-1 si Z(1,1) est un minimum. :

+ N:entier; nombre d'éléments de Z

+ DAUX : double précision; solution du fitting sans contrainte d'énergie.

Parametres ae sortie .

+ DELTA : double précision; solution du fitting avec contrainte
d'énergie exprimee en radian.

+ DEL : double précision; solution du fitting avec contrainte d' energ1e
exprimée en degreé,

+ SOM : double précision; valeur de 1a fonction objectif correspondant
a I'angle optimal DELTA trouvé.

Variables intéernes.

+ SORTIE : entier; prend la valeur O, | ou 2 si respectivement nous
nous heurtons a une barriére d'énergie nous empéchant datteindre
I'intervalle suivant, ou nous nous heurtons a une barriére d'énergie
nous empéchant d'atteindre 1'angle optimal DAUX, ou nous
atteignons I'angle optimal DAUX.

+ AB:double précision; bornes de 1'intervalle que nous examinons.

+ D1,D2 : double précision; solutions (en degré) obtenues en partant de
I'angle O, respectivement de 1'angle 360.

+ RMS : double précision; racine carrée de "la valeur optimale de la
fonction objectif divisée par le nombre d'atomes a comparer”.
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Le common UN permet de calculer la fonction E(.)-E(A)-20 (voir la
fonction Y).

Cette procédure a été développée dans le fichier MINFIT3.FOR .

Procédure REPCY (NSO,NAR,BOND)

Description :
Cette procédure repére les arétes du multigraphe faisant partie
d'un cycle.

Variables :

Paramélres aentrée:

NSO : entier; ordre du multigraphe.

NAR : entier; nombre d'arétes du multigraphe.

BOND(2,ndim2) : entier; ensemble des paires de sommets définissant
les arétes,

+

-+

+

Variables Internes .
X1 :entier; extrémité initiale de I'arc que nous examinons.
X2 : entier; extrémité terminale de 1'arc que nous examinons.
| :entier; pointeur vers 1'arc courant du tableau PALM.

-+

+

+

~Cette fonction est développée dans le fichier TESTAD.FOR .

Procédure RMS (NORM,FCT,FNORM)

Description:
Cette procédure calcule la distance entre chaque atome a égaler,
la somme des carrés de ces distances et le r.m.s.

Variables :

Parameétres ae sortieé .

+ NORM(ndim1) : double précision; NORM(i) contient la distance
séparant le itme atome a comparer de 1a molécule fixe et le jeme
atome a comparer de la molécule mobile.
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+ FCT : double précision; somme des carrés des distances entre les
atomes a comparer.

+ FNORM : double précision; rm.s. c'est-a-dire racine carree de “la
valeur optimale de la somme des carrés des distances entre les
atomes & comparer divisée par le nombre d'atomes a comparer.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Procédure RMSBIS (NORM,FCT,FNORM)

Description :
Cette procédure calcule la distance entre chaque atome a egaler,
la somme des carrés de ces distances et le r.m.s.

Variables :

Paramétres de sortie .

+ NORM(ndim1) : double précision; NORM(i) contient la distance
séparant le i*M¢ atome & comparer de la molécule fixe et le i*M®
atome a comparer de 1a molecule mobile.

+ FCT : double précision; somme des carrés des distances
entre les atomes a comparer.

+ FNORM : double précision; rm.s. c'est-a-dire racine carrée
de "1a valeur optimale de 1a somme des carrés des distances entre
Jes atomes a comparer divisée par le nombre d'atomes a comparer.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Procédure ROTATI (DELTA)

Description :
Cette procédure effectue une rotation de la partie mobile de la
molécule mobile autour de chaque axe de rotation.

Variable :
Paramétre dentrée .
+ DELTA(naxe) : double précision; angles de rotation exprimés en
radian,

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .
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Procédure ROTATIBIS (Z,DELTA)

Description : |
Cette procédure effectue une rotatmn de la partie mobile de la

molécule mobile.
Variables :

Paramétre aentrée .
+ DELTA: double précision; angle de rotation exprimé en radian.

Parameélre dentrée/ sortie :
+ Z(ndim1,3) : double précision; molécule mobile.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Procédure TORANG (Y,AXE,DANG)

Description :

Cette procédure calcule I'angle de torsion formé par le plan
déterminé par les atomes Y(AXE(2),.), Y(AXE(3),.), Y(AXE(4),) et par le
plan déterminé par les atomes Y(AXE(1),), Y(AXE(2),.) et Y(AXE(3),)
(voir annexe),

Variables :

Parameélres adentrée .

Y(ndim1,3) : double précision; contient les coordonnées cartesiennes
des atomes de 1a molécule mobile.

AXE(4) : entier; contient les quatre atomes définissant l'angle de
torsion.

-+

+

Paramélre ae sortie .
DANG : double précision; angle de torsion exprime en radian.

-+

Variables internes -

M(3) : double précision: vecteur normal au plan déterminé par les.
atomes Y(AXE(2),.), Y(AXE(3),.), YCAXE(4),.).

N(3) : double précision; vecteur normal au plan détermine par les
atomes Y(AXE(1),.), Y(CAXE(2),.) et Y(AXE(3),.).

D : double précision; norme euclidienne du vecteur (A,B, ot

-+

+

+

Cette procédure est développée dans le fichier NODE.FOR .
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Procédure TRANS (MAT,NAT,T)

Description :
Cette procédure effectue la transiation d'une molécule.

Variables :
Parameélres adentrée .
+ NAT : entier; nombre d'atomes de 1a molécule MAT.

+ T(3): double précision; vecteur de translation,

Paramétre dentrée/ sortie .
+ MAT(ndim1,3): double précision; molécule a translater.

Cette pfocédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .

Procédure TRANSF (MAT,AXE,T)

Description :
Cette procédure calcule la translation permettant de faire
passer l'axe de rotation par l'origine du systéme de référence de 1a
molécule mobile,

Variaples :
Parameélres aentrée :
+ AXE(4) @ entier; AXE(2) et AXE(3) sont les atomes définissant la
l{aison simple servant d'axe de rotation.
+ MAT(ndim1) : double précision; molécule mobile.

Paramétre de sortie
+ T(3): double précision; vecteur de translation.

Cette procédure est développée dans le fichier GEOMETRIE.FOR .
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Fonction logique VERDEG (NSO,NAR,BOND)

Description :

Cette fonction prend la valeur "vrai” si les sommets du
multigraphe sont de degré au plus quatre. Sinon, elle prend 1a valeur
"faux”, Cette fonction crée également, si c'est possible, 1a structure
d'adjacence ADJL du multigraphe (voir le paragraphe 5.3.1.).

Variables :
Parameélres:.
+ NSO : entier; ordre du muitigraphe.
+ NAR : entier; nombre d'arétes du multigraphe. ,
+ BOND(2,ndim2) : entier; ensemble des paires de sommets definissant
les arétes.

Cette fonction est développée dans le fichier TESTAD.FOR .

Fonction logique VERMS (NSO)

Description :
Cette fonction prend la valeur “vrai" si le multigraphe est
simple; “faux" sinon (voir le paragraphe 3.3.3.)

Variaple :

Paramétre .
+ NSO : entier; ordre du multigraphe.

Cette procédure est développée dans le fichier TESTAD.FOR .
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Fonction logique VERSC (NSO,NAR,BOND)

Description:
Cette fonction prend la valeur "vrai" si le multigraphe est
simplement connexe; "faux” sinon (voir le paragraphe 5.3.2.2.).

Variables :
Parameélres:
+ NSO : entier; ordre du multigraphe,
+ NAR : entier; nombre d'arétes du multigraphe.
+ BOND(2,ndim2) : entier; ensemble des paires de sommets définissant

les arétes.
Cette fonction est développée dans le fichier TESTAD.FOR .

Fonction double précision Y (THETA)

Description :
Cette fonction prend la valeur de 1a fonction E(THETA)-E(A)-20.

Variaple :

Parameltre .
+ THETA: double précision; angle exprimé en degre.

Le common UN contenant la variable double précision A est créé dans la
procédure RECOPT.

Cette fonction est développée dans le fichier MINFIT3.FOR .
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Procédure ZERO (ENEMIN,DELTA)

Description :
Cette procédure recherche la racine de la fonction "¢nergie -
ENEMIN - 20" la plus proche de O appartenant a l'intervalle [On] et la

racine 1a plus proche de 0 appartenant a I'intervalle [-n,0l.

Variables :

Paramétre dentrée
+ ENEMIN : double précision; minimum de 1'énergie (voir la procédure
MINENE).

Paramétre de sortie .
+ DELTA(2) : double précision; DELTA(1): racine de 1a fonction "énergie

- ENEMIN - 20" 1a plus proche de 0 appartenant a 'intervalle [O,n];
DELTA(2) : racine la plus proche de O appartenant a l'intervalle
[-n,0].

Cette procédure est développée dans le fichier ZERO.FOR.



Chapitre 1X

Résultats

Nous donnons les résultats de la superposition
des deux molécules: méthyl-3 cyclobuténe, prise
comme molécule de référence et le 1-pentene,
prise comme molécule a comparer, en appliguant
les quatre méthodes vues précedemment.



Nous avons appliqué une ou plusieurs fois les différents fittings
flexibles aux coordonnées des atomes des deux molecules obtenues
aprés avoir effectué un fitting rigide qui a superposé les atomes de
carbone 2, 3, 4 sur les atomes de carbone 2', 3", 4.

Voici une réprésentation de la superposition des deux molécules
aprés ce fitting rigide.
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2.1 Application de [z premiére méthode: fritig
avec contraipte dénergie (chap IL267

a) Résultats

-------------------------- MOLECULES A COMPARER  ---------=-===--mnmmmmmme

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.99000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -2.61239 0.00000
6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 -3.58034 0.00000
7 4,50926 -0,.38004 -1.85073 2.77888 -4,60801 0.00000
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.64664 -0.88998
11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.64664 0.88998
12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -2.,78368 -0.88998
13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,21888 -2.78368 0.88998
14 1.81000 -3.40906 -0.88998
15 1,81000 -3.40907 0.88998

Fitting sur un axe de rotation avec energie



------------------------------ ITERATION 1 ====--m==mc--mmmmmmmmmmomooo

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0. 00000

2 0.98000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000

3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000

4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000

5 3.61333 0.29145 0.00000. 3.61332  -2.61239 0.00000

6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 -3.58034 0.00000

7 4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 -4.60801 0.00000

8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000

9 3.46333 -1.67431 0.88998 1,16500 -2.01784 0.00000

10 3.46333 -1.67431 -0.88098 3.46332 -0.64664 -0.88998

11 4,21889 0.46273. 0.88998 3,46332 -0.64664 0.88998

12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -2,78368 -0.889068

13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,21888 -2.78368 0.88998

14 1.81000 =-3.40806 -0.88998

15 ’ 1.81000 -3.40907 0.88998
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
5 3.61333 0.29145 0.00000 5 3,61332 -2.61239 0.00000 2.903840
La somme des distances au carre : 8.432287
L'axe de rotation :

3 1.66000 -1.168047 0.00000 4 3.100000 -1.160470 0.000000

%¥) Les resultats de l’iteration :

NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
5 3.61333 0.29145 0.00000 ) 3.61332 -0.37138 -1.21877 . 1.387354

La somme des distances au carre : 1.924751

L?angle de rotation : 122.92089

Le RMS pour les 1 atomes : 1.38735



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

NO - Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

2 0.89000 0.00000 0.00000 . 0.98000 0.00000 0.00000

3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000

4 3.10000 ~-1.16047 0.00000 3.10000 ~-1.16047 0. 00000

5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -0.37138 -1.21877

6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 0.15468 -2.03129

7 4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 0.71320 -2.89394

8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000

9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000

10 © 3,46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.69266 0.91501

11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -2.18680 -0.05237

12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 0.46878 -0.87887

13 4,02481 - 1.33273 -1.85073 4,21888 -1.02536 -1.84624

14 1.81000 0.80866 -1.40383

15 1.81000 -0.68547 -2.37121
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
6 4,46889 0.53344 -1.25740 6 2.41555 0.15468 -2.03129 2.226785
La somme des distances au carre : 4,958571
L*'axe de rotation :

4 3.10000 -1.16047 0.00000 5 3.613320 -0.371380 -1.218773

%) Les resultats de l’iteration :

NG Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
6 4, 46889 0.53344 -1.25740 6 4,68072 0.64083 -0.76263 0.548783

La somme des distances au carre : 0.301163

L'angle de rotation : 130.90143

Le RMS pour les 1 atomes : 0.54878



%) Donnees de l'iteration :

o L R B B P B B e A e Ar Pe A

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

2 0.988000 0.00000 0. 00000 0.98000 0.00000 0.00000

3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000

4 3,10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000

5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -0.37138 -1.21877

6 4, 46889 0.53344 -1.25740 4,68072 0.64063 -0.76263

o 4.50926 -0.38004 -1.85073 5.04405 1.19915 -1.62528

8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 . 0.00000

9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000

10 3.46333 -1.67431 -0.88988 3.46332 -0.69266 0.91501

11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -2.18680 -0.05237

12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,05145 -1.06128 -1.94002

13 4.02481 1.33273 -1.85073 2.78302 0.16075 -1.683086

14 5.51102 0.10851 -0.29836

15 4,24260 1.33054 -0.04140
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 7 5.04405 1.100915 -1.62528 1.682459

La somme des distances au carre : 2.830667

L’axe de rotation :

5 3.61332 -0.37138 -1.21877 ] 4,680720 0.640632 -0.762626

%) Les resultats de !'iteration :

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
7 4,50926 —0.38004 -1.85073 7 5.54261 0.58415 -1.42751 1.475334
La somme des distances au carre 2.176610

L’angle de rotation : 313.21477

Le RMS pour les 1 atomes : 1.47533



----------------------------- RESULTAT FINAL ~ ==---=-==-m--ommmmmommmmmoe

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.89000 0.00000 0.00000 0.89000 0.00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -0.37138 -1.21877
6 4.46889 0.53344 -1.25740 4,68072 0.64063 -0.76263
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 5.54261 0.58415 -1.42751
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.69266 0.91501
11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -2.18680 -0.05237
12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,05145 -1.06128 -1.94002
13 4,02481 1.33273 -1.85073 2.78302 0.16075 -1.68306
14 4,99142 0.40683 0.25565
15 4,26363 1.64721 -0.79317

b) Représentation de la superposition
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22 Application de la deuxréme méthode: fitling
pour une énergie agdmissible au départ
fehap W 2.¢l

a) Résultats

-------------------------- MOLECULES A COMPARER  ---=----=======----=-===--

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.99000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000.
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -2.61239 0.00000
6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.415565 -3.58034 0.00000
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 -4.60801 0.00000
8 1,16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.64664 -0.88998
11 4,21889 0.46273 . 0.88998 3.46332 -0.64664 0.88998
12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -2.78368 -0.88998
13 4,02481 1,33273 -1.85073 4,21888 -2.78368 0.88998
14 1.81000 -3.40906 -0.88998
15 1.81000 -3.40907 0.88998



------------------------------ ITERATION 1 =<=======m-mmmmmommmmmmm—moo-

#¥) Donnees de |*iteration :

L N D R R

NO Molecule fixe Molecule mobile

i 0. 00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

2 0.99000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000

3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000

4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 ~-1.16047 0.00000

5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -2.61239 0.00000

6 4, 46889 0.53344 -1.25740 2.41555 -3.58034 0.00000

7 4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 -4.60801 0.00000

8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000

9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.64664 . -0,88998
11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.64664 0.88998

12 5.47815 0.818980 -0.96074 4,21888 -2,78368 -0.88998

13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,21888 -2.78368 0.88998

14 1.81000 -3.40906 -0.88998

15 1.81000 -3.40907 0.88998
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
5 3.61333 0.29145 0.00000 5 3.61332 -2.61239 0.00000 2.903840
La somme des distances au carre : 8.432287
L'axe de rotation :

3 1.66000 -1.16047 0.00000 4 3.100000 -1.160470 0.000000

%¥) Les resultats de 1'iteration :

NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
5 3.61333 0.29145 0.00000 5 3.61332 -0.37138 1.21877 1.387351
La somme des distances au carre : 1.924741

L'angle de rotation : -122.92105

Le RMS pour les 1 atomes : 1.38735



#) Donnees de l’iteration :

~~~~~~~~~ N e B e e e A e e A R A A A B A

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.89000 0.00000 0.00000 0.88000 0.00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 ~-1.16047 0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -0.37138 1.21877
6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 0.15469 2.03129
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 0.71321 2.89393
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -2.18680 0.05237
11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.69266 -0.91501
12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -1.02535 1.84624
13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,21888 0.46878 0.87887
14 1.81000 -0.68547 2.37120
15 1.81000 0.808867 1.40383
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO Molecule mohile

8 . 4,46889 0.53344 -1.25740 5] 2.41555 0.15469 2.03129
La somme des distances au carre : 15.175126

L*axe de rotation :

4 3.10000 ~-1.16047 0.00000 5 3.613320 -0.371376 1.218771

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

ATTENTTION
L'energie n'est pas admissible en zero
L*execution de cet iteration est arretee

-------------------------------------------------------------------------------

Distance

3.8095526



#) Donnees de |’iteration :

T I T I R R ] A A e e A

NO Molecule fixe Molecule mobile
1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.98000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0. 00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000
5 3.61333 0.298145 0.00000 3.61332 -0.37138 1.21877
6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 0.15468 2.03129
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 0.71321 2,89393
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.888998 3.46332 -2.18680 0.05237
11 4,21889 0.46273 0.88998 3,46332 -0.69266 -0.91501
12 5.47815 0.81880 -0.96074 4,21888 -1.02535 1.84624
13 4,02481 1,33273 -1.85073 4,21888 0.46878 0.87887
14 1.81000 -0.68547 2.37120
15 1.81000 0.80867 1.40383
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 7 2.77888 0.71321% 2.89393 5.1687325
La somme des distances au carre : 26.701253
L'axe de rotation :
5 3.61332 -0.37138 1.21877 6 2.415550 0.154688 2.031288
%¥) Les resultats de 1’iteration :
NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 7 t1.73559 0.69168 1.36992 4,383419
La somme des distances au carre : 18.214365
L’angle de rotation : 127.964286

Le RMS pour les 1 atomes : 4,38342



R e e RESULTAT FINAL ~ =—=========mmmmmomcmmmoooooo

NO Molecule fixe . Molecule mobile
1 0.00000 0.00000  0.00000 0.00000  0.00000 0.00000
2 0.99000 0.00000  0.00000 0.99000  0.00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047  0.00000 3.10000 -1.16047  0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -0.37138 1.21877
6 4.46889 0.53344 -1.25740 2.41555 0.15469 2.03129
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 1.735589 0.69168 1.36992
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
e 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -2.18680 0.05237
11 4.21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.69266 -0.91501
12 5.47815 0.81880 -0.96074 4,21888 -1.02535 1.84624
13 4.02481 1.33273 -1.85073 4.21888  0.46878 0.87887
14 2,77266 0.82853 2.81007
15 1.89061 -0.68380  2.48897
‘b) Représentation de la superposition
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2.7 Application de fa lroisiéme méthode: (itiing
parcourant I'énergre {(chap 1113}

a) Résultats

-------------------------- MOLECULES A COMPARER  ==-==---==-========-------

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.99000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -2.61239 0.00000
6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 -3.58034 0,00000
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 -4.60801 0.00000
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.64664 -0.88998
11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.64664 0.88998
12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -2,78368 -0.88998
13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,21888 -2.78368 0.88998
14 1.81000 -3.40906 -0.88998
15 1.81000 -3.40907 0.88988

Fitting sur un axe de rotation avec energie



------------------------------ ITERATION 1 =======-===m=m—m—=mmomomomoo

%) Donnees de l’iteration :

~~~~~~~~~~~~~ A a A A e e A A A A A A e

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.0000C0 0. 00000 0.00000 0.00000

2 0.99000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000

3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000

4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000

5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -2.61239 0.00000

5] 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 -3.58034 0.00000

7 4.509826 -0.38004 -1.85073 2.77888 -4,60801 0.00000

8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000

9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000

10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.64664 -0.88998

11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.64664 0.88998

12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -2.78368 -0.88998

13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,21888 -2.,78368 0.88998

14 1.81000 -3,40806 -0.88998

15 1.81000 -3.40807 0.88998
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO Molecule maobile : Distance
5 3.61333 0.29145 0.00000 5 3.61332 -2.61239 0.00000 2.903840

La somme des distances au carre : 8.432287

L’axe de rotation :

3 1.66000 -1.16047 €. 00000 4 3.100000 -1.160470 0.000000

%) Les resultats de 1’iteration :

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
5 3.61333 0.29145 0.00000 5 3.61332 -0.37138 1.24877 1.387353
La somme des distances au carre @ 1.824747

L’angle de rotation :

sans energie : 180.00001
avec energie : -122,92096

Le RMS pour les 1 atomes : 1.38735



%¥) Donnees de l'iteration :

N A A A A R e e R R R R P A A L

NO Molecule fixe

1 0.00000 0.00000 0.00000

2 0.99000 0.00000 0.00000

3 1.66000 -1.16047 0.00000

4 3,10000 -1.16047 0.00000

5 3.61333 0.29145 0.00000

6 4,46889 0.53344 -1.25740

7 4,50026 -0.38004 -1.85073

8 1.16500 -2.01784 0.00000

9 3.46333 -1.67431 0.88998

10 3.46333 -1.67431 -0,88998

11 4,21889 0.46273 0.88998

12 5.47815 0.81890 -0.96074

13 4,02481 1.33273 -1.85073

14

15
Les atomes a egaler
NO Molecule fixe NO
6 4.,46889 0.53344 -1.25740 6
La somme des distances au carre : 15,175142
L'axe de rotation :

4 3.10000 -1.16047 0.00000 5

%) Les resultats de 1’iteration :

NO Molecule fixe NO
6 4, 46889 0.53344 -1.25740 8
La somme des distances au carre @ 4,057135

L*'angle de rotati

sans energie
avec .energie

Le RMS pour les

on
-122.39058
-122.39058
1 atomes

2,01423

Molecule mobile

0.00000
0.98000
1.66000
3.10000
3.61332
2.41555
2.77888
1.48500
1.16500
3.46332
3.46332
4,21888
4,21888
1.81000
1.81000

0.00000
0.00000
-1.16047
-1.16047
-0.37138
0.15468
0.71320
0.85737
-2,01784
-2.18680
-0.69266
-1.02535
0.46878
-0.68547
0.80867

. 00000
. 00000
. 00000
. 00000
.21877
.03129
.89394
. 00000
. 00000
. 05237
.91501
. 84624
. 87887
.37120
. 40383

P NOFrOOOO0OOMNMNNEFEOOOO

Molecule mobile

2.41555

3.613320

0.15468

-0.371378

2.03120

1.218772

Molecule mobile

4,51773

0.77991

0.74110

Distance

3.805528

Distance

2.014233



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

2 0.99000 0. 00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000

3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000

4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000

5 3.61333 0.29145 0.00000 . 3.61332 -0.37138 1.21877

6 4, 46889 0.53344 -1.25740 4,51773 0.77991 0.74110

7 4,50926 -0.38004 -1.85073 4,88105 1.33843 1.60375

8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000

9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000

10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -2.18680 0.05237

11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.69266 -0.91501

12 5.47815 0.81890 -0.96074 2.76638 0.03679 1.77032

13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,18345 -1.03589 1.86799

14 3.84758 1.44442 0.08190

15 5.36467 0.37175 0.18957
Les atomes a egaler
NO - Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
7 4.50926 -0.38004 -1.85073 7 4,88105 1.33843 1.60375 3.876182
La somme des distances au carre : 15.024789
L'axe de rotation :

5 3.61332 -0.37138 1.21877 6 4,517725 0.779908 0.741100

%) Les resultats de 1'iteration :

NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
7 - 4,50926 -0.38004 -1.85073 7 4,74255 0.65008 -0.31754 1.861788

La somme des distances au carre : 3.466256

L'angle de rotation :

sans energie : 168.82671
avec energie : 168.82671

Le RMS pour les 1 atomes : 1.86179



e RESULTAT FINAL  -----m====--mmommmmmmmmmmee

NO Molecule fixe Molecule mobile

i 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.99000 0.00000 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000
5° 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -0.37138 1.21877
6 4, 46889 0.53344 -1.25740 4,51773 0.77991 0.74110
7 4,50926 -0.38004 -1.85073 4,74255 0.65008 -0.31754
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -2.18680 0.05237
11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.69266 -0.91501
12 5.47815 0.81890 -0.96074 2.76638 0.03679 1.77032
13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,18345 -1.03589 1.86799
14 5. 44565 0.77423 1.31296
15 4,00512 1.73028 0.88978

b) Représentation de la superposition
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24 4 pelication de lfz quatriéme méthode: fitting
sur plusreurs axes de rotation (chap IV}

a)Résultats
-------------------------- MOLECULEZ A COMPARER s smmemssmas s

NO Molecule fixe Molecule mobile

1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.99000 0.00000 . 0.00000 0.99000 0.00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 -1.16047 0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -2.61239 0.00000
6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.41555 -3.58034 0.00000
7 '4,50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 -4.60801 0.00000
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
] 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.64664 -0.88998
141 4,218889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.64664 0.88998
12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -2.78368 -0.88998
13 4,.02481 1.33273 -1.85073 4,21888 -2.78368 0.88998
14 1.81000 -3.40906 -0.88998
15 1.81000 -3.40807 0.88998



------------------------------ ITERATION 1 ======mmmmmmmmmmmcommmmeoe e

%) Donnees de l’iteration :

B T e ] A A A

NO Molecule fixe ' Molecule mobile
1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.99000 0.00000 0.00000 0.99000 0. 00000 0.00000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 1.66000 -1.16047 0.00000
4 3.10000 -1.16047 0.00000 3.10000 ~-1.16047 0.00000
5 3.61333 0.29145 0.00000 3.61332 -2.61239 0.00000
6 4,46889 0.53344 -1.25740 2.415565 -3.58034 0.00000
7 4.50926 -0.38004 -1.85073 2.77888 -4,60801 0.00000
8 1.16500 -2.01784 0.00000 1.48500 0.85737 0.00000
9 3.46333 -1.67431 0.88998 1.16500 -2.01784 0.00000
10 3.46333 -1.67431 -0.88998 3.46332 -0.64664 -0.88998
11 4,21889 0.46273 0.88998 3.46332 -0.64664 0.88998
12 5.47815 0.81890 -0.96074 4,21888 -2.78368 -0.88998
13 4,02481 1.33273 -1.85073 4,21888 -2,78368 0.88998
14 . 1.81000 -3.40906 -0.88898
15 1.81000 -3.40907 0.88998
Les atomes a comparer
NO Molecule fixe NO Molecule mobile Distance
7 4.50926 -0.38004 -1.85073 7 2.77888 -4.60801 0.00000 4,929011
5 3.61333 0.29145 0.00000 5 3.61332 -2.61239 0.00000 2.903840
5] 4,46889 0.53344 -1.25740 .6 2,41555 -3.58034 0.00000 4,766597
La somme des distances au carre : 55.447878
Les axes de rotation :
5 3.61332 -2.61239 0.00000 6 2.415550 -3.580340 (.000000
3 1.66000 -1.16047 0.00000 4 3.100000 -1.160470 0.0000600
4 3.10000 ~-1.16047 0.00000 5 3.613320 -2.612390 0.000000

Les 3 angles de rotation initiaux de la minimisation :
60.00000 autour de 5 6
60.00000 autour de 3 - 4
60.00000 autour de 4 5



%) Les resultats de l'iteration :

~~~~~~ P T R R g

NO Molecule fixe . NO
7 4.50926 -0.38004 -1.85073 7 " 18
5 3.61333 0.29145 0.00000 5 3.
6 4, 46889 0.53344 -1.25740 6 4,
La somme des distances au carre @ 0.000000
Les 3 angles de rotation :
-179.99884 autour de 5 - 6
179.99964 autour de 3 - 4
-120.00073 autour de 4 - 5
Le RMS pour les 3 atomes

PO PLUOWPEPOOWEL OO

0.00001

RESULTAT FINAL

|
OO0 00O, OO000O0O

[
- O

. 00000

.00000 -

. 00000
. 00000
. 00000
. 25740
.85073
. 00000
. 88998
. 88998
. 88998
. 96074
. 85073

PO PNWOWOFR,P,REPOWE,OO

Molecule mobile

50927
61332
46888

-0
0

0.53344

. 38003
.29145

i
-0.
=ts

. 00000
. 99000
.66000
. 10000
.61332
. 46889
. 50827
. 48500
. 16500
46332
. 46332
. 76554
.21886
. 47814
. 02482

0
0
-1
-1
0
0
-0

0
=2
-1
=4

0

0

0

1

. 00000
. 00000
. 16047
. 16047
. 29145
. 53344
. 38003
. 85737
.01784
.B67429
.67431
. 97656
. 46275
. 81880

.33274

85073
00001
25740

. 00000
. 00000
. 00000
.00000
. 00001
. 25740
. 85073
. 00000
.00000
. 88988
. 88998
. 00002
. 88988
.96072
.85072

Distance

0.000012
0.000014
0. 000005






Programme

Ce chapitre contient le programme reprenant
les quatre méthodes développées dans cet ouvrage.



o0

Do 0 O G 0

o

(v]

¥

o~

o]

O D0 0

(e
.

[}

o0 0

Commons

k44 a2 s a

COMMON /FIXE/

COMMON  /MOBILE/

COMMON  /MOLECU/
. COMMON /DISTA/

XAT,X,XLIEN

YAT,Y,YLIEN

BOND, NBAT, ITYP, CHGE, TITRE
DIST

COMMON  /ADJACENCE/ ADJL

COMMON /ENERGI/

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NDIMZ2

INTEGER

1
2

=

DOUBLE PRECISION
1

2

CHARACTER*70

Variables internes

R R N R I T R )

LOGICAL
INTEGER
CHARACTER*70

Presentation du pr
CALL PRESEN
Lacture des deux m

CALL SCLEAR
WRITE(¥,1100)

Lecture de la mole

CALL DONNEE(’fixe’

EPS,RVDW,QC, VT, ST,NT

100
200

XAT,XLIEN, YAT, YLIEN,

BOND(2,NDIM2), ITYP(NDIML),NBAT(NDIM1),5T(Q),
DIST(NDIML,NDIML),ADJL(O:4,NDIML) '
X(NDIM1,3),Y(NDIML,3),CHGE(NDIML),
EPS(NDIM1,NDIM1),RVDW(NDIM1),QC(NDIM1),
VT(9),NT(9)

TITRE

ENCORE
ITER,CHOIX
NOM

cgramme,

olecules,

cule fixe.

, X, XAT,XLI1EN)
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Lecture de la poiecube mobile.

CALL DONNEE(’mobile’,Y,YAT,YLIEN)

CALL REPCY(YAT,YLIEN, BOND)

Calcul de la matrice de distance.

CALL DISTAN(YAT,YLIEN,BOND,DIST)

Lecture du fichiar des iterces et impression des molecules initiales.

WRITE (¥, 13007
READ(%,1000) NOM ;
OPEN (UNIT=90,FILE=NOM,STATUS="NEW”)

WRITE(90,2100)
CALL [MPATO

Initialisation du nombre d’iteration.
ITER=0
Initialisation des parametres d’energie de Van der Waals et de Coulomb.

CALL INIVDW(YAT,YLIEN,NBAT,BOND,RVDU, EPS)
CALL INICOUL(YAT,NBAT, CHGE,QC)

La variable ENCORE est vraie si l’utilisateur desire effectuerun autre
fitting flexible. ’

ENCORE = .TRUE.
DO 100 WHILE (ENCORE)
Choix du fitting.

CHOIX=0

DO 10 WHILE (CHOIX.LT.!.OR.CHOIX.GT.4&)
CALL SCLEAR
WRITE(%,1200)
READ (%, %) CHOIX

CONTINUE

Appesl aux routines correspondant au choix de 1’utilisateur.

I[F (CHOIX.EQ.1) THEN
CALL FITMULCITER)
ELSEIF (CHOIX.EQ.Z) THEN
CALL FITENE1(ITER)
ELSEIF (CHOIX.EQ.3) THEN
CALL FITENE2(ITER)
ELSE
CALL FITENE3(ITER) -
ENDIF ' ' |



[ L'utilisateur choisit s’il veut effectuer un nouveau fitting.

WRITE(#,1500)
READ (%,1000) NOM
ENCORE=NOM.EQ.’'0OUI'.0R.NOM.EQ. ’oui’

100 CONTINUE
B Impression sur le fichier des iterees des deux molecules, resultats
Gis.os des fitting flexibles.

WRITE(90, 3200)
CALL IMPATO

(o]

Ecriture de la nouvelle moleéule mobile sur fichier.

&4

o
CALL SCLEAR
WRITE (%, £550)
CALL ECRITU
STOP

c Formats :

@ s

1000 FORMAT (A)
1100 FORMAT(1X,T25,'+',28(*-?),"+',/, 1X,T25," 1", T54,* ', /,1X,T25,

1 "14,T31, 'Entree des donnees’,TS4,'!’,/,1X,T25,"!*,T54," 1",
2 7,14, T25, 747 ,28( ="),7+7) :

1200 FORMAT(1X,T25,7+,28(*-*),"+*,/,1X,T25,"!*,T54,"!",/,1X, T25,
{  *!%,T32,'Choix du fitting’,T54,"!",/,1X,T25,'1",T54,'!",

/41X, T25,7+4?,28("-"),"+?,//,1X,T5,*Vous pouvez cholsir,?,
‘un fitting :’,/,1X,T20,’1. sur plusieurs axes de 7,

'rotation,',/,1X,T20,’2. avec contraintes d'’energie,’,/,
1X,T20,'3. pour une energie admissible en zero,',/,1X,T20,
'4, en parcourant 1'’energie.’,//,1X,T5,'Votre choix Y

2
3
4
5
8
¥ Tl o) o Y eE)
F
1
F
i
2
F

1300 ORMAT(/,1X,T5,’ Introduisez le nom du fichier sur lequel seront’
,' incrites les iterees.’,/,1X,T5,’NOM ¢ ', %)

1500 ORMAT(//,1X,TS,'Desirez-vous effectuer un AUTRE fitting sur 7,
'ces deux molecules ?',/,1X,T5,'Veuillez repondre par 7, -
QUL ou "NON" o T, )

1550

ORMATCLX, T25, *+?,27( =*Y, "+, /. 41X, T25," {*,T53," 1, /,1X, T25,
'17 T31,'Fin du programmme’,TS53,':’,/,1X,T25,%:",T53,"1",
£,1%,T25,7 47,2707 =), +")

b

2100  FORMAT(1X,26('-"),4X,?MOLECULES A COMPARER’,4X,25('="),///)
3200 FORMAT(///,1X,29('-'),4X, RESULTAT FINAL®,4X,280"="),///)

END
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Ce programme effectue un fitting flexible sous contrainte d’energie.

Declarations

--------

INTEGER

Commons

aaaaaaaa

DR

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NDIM2

COMMON
COMMON
COMMON
COMMON
COMMON
COMMON
COMMON
COMMON

INTEGER
1

2

3

/FIXE/
/MOBILE/
/LIATSO/
/DISTA/
/ENERGI/
/DIVISI/

ITER

100
200

XAT,X,XLIEN
YAT,Y,YLIEN

AXE, ATOMOB

DLST
EPS,RVDW,QC,VT,ST,NT
NBATEG, AME, AFE

/MOLECU/. BOND,NBAT, [TYP, CHGE, TITRE

/TRANF/

DOUBLE PRECISION

3

-
L

CHARACTER*70

Variables internes

cb,T

XAT,XLIEN, YAT, YLIEN,
BOND(2,NDIM2),NBAT(NDIML), ITYP(NDIML),
ATOMOB(O:NDIM1),NBATEG, AME(NDIM1), AFE(NDIMLY,
AXE(4),DIST(NDIML,NDIM1),S5T(S)
X(NDIM1,3),Y(NDIM1,3),CHGE(NDIM1),CD(3),T(3),
EPS(NDIM1,NDIM1),RVDW(NDIML),QC(NDIMLY,
VT(9),NT(9)

TITRE

--------------------

INTEGER

DOUBLE PRECISION

LOGICAL

CHARACTER*70

[,J
ENEMIN, DELTA, DEL, FCT, FNORM
ENCORE

NOM
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WRITE(S0,2000) .

La variable ENCORE est vraigsi l’utilisateur desire effectuerun
nouveau fitting flexible.

ENCORE = .TRUE.
DO 100 WHILE (ENCOCRE)
ITER=ITER+1
lmpression a l’ecran du nombre d’iterations.

CALL SCLEAR
WRITE(*,1350) ITER

Entree de l!'axe de rotation et des atomes a egaler.
CALL LECDONBIS

Impression du nombre d’iterations sur le fichier des iterees,
des coordonnees des atomes des deux molecules,
des atomes a comparer,
de |'axe de rotation.

WRITE(80,2300) ITER

CALL IMPATO

WRITE(S0, 2400)

CALL IMPEGABIS(.FALSE.,FNORM)

WRITE(90,2600)

WRITE(90,2700) AXE(2), (Y(AXE(2),J),J=1,3),AXE(3),
1 (Y(AXE(3),J),J=1,3)

Initialisation des parametres d’energie de Torsion: VT, NT, ST.
CALL INITOR(AXE, ITYP,VT,NT,ST)

Determination de la partie mobile de la molecule mobile,

CALL MOBATBIS

Calcul des cosinus directeurs.

CALL COSDIR (Y,AXE,CD)

Translation des coordonnees des atomes des deux molecules.
T(LY=Y(AXE(3), 1)

T(2y=Y(AXE(3),2)

T(3)=Y(AXE(3),3)

CALL TRANS(X,XAT,T)
CALL TRANS(Y,YAT,T)



Calcu! de la minimisation.

o000

CALL SCLEAR
WRITE (%, 1400).

ot
c 1. Calcul de la valeur minimale ENEMIN.de l'energie.
c
CALL MINENE(ENEMIN)
¢
s 2. Calcul de l’angle optimal (DELTA en radian, DEL en degre) et
e de la valeur de la fonction objectif a l’optimum FCT.
c
CALL MINFIT1(ENEMIN,DELTA,DEL,FCT)
o
o Mise a jour de la molecule fixe.
o
DO 10 1=1,3
T(IY=-T(D)
10 CONTINUE
CALL TRANS(X,XAT,T)
c ;
Civa Mise a jour de la molecule mobile.
c
CALL ROTATIBIS(Y,DELTA)
CALL TRANS(Y,YAT,T)
i ' :
c Sortie des resultats obtenus.
B s s, i i o
c
Cus Impression des atomes a comparer dans le fichier de iterees,
Coun de l'angle optimal,
Cle v o du rms.
c
WRITE(90, 2800)
CALL IMPEGABIS(.TRUE.,FNORM)
WRITE(90,2900) DEL
WRITE(90,3100) NBATEG, FNORM
c
o SN L'utilisateur choisit s’il veut effectuer un nouveau fitting.
(e
CALL SCLEAR
WRITE (%, 1450)
WRITE (%, 1500)
READ (%, 1000) NOM
ENCORE=NOM.EQ.’0UI’ .0R.NOM.EQ.’oui’
100 CONTINUE

RETURN



[v]

Formats -:

0o 0

[¥]

1000 FORMAT (A)
1350 FORMAT (1X,T25,7+",28('-*),"+',/,1X,T25,”!",T64,":",/,1X,T25,

1 *1*, T34, lteration *,12,T54,'!,/,1X,T25," 1",
2 TEA, ¥ |7 A X, T26, T4, 2B =%] , 2 3¥)

1400 FORMAT(1X,T25,'+',28(*-?),"+",/,1X,T25,*{*,T54,"i",/,1X,T25,
1 *17 T34,'Minimisation’,T54,"!7,/,1X,T25,”1’,T54," 1",
2 1o 1Ky 126,47 (28(*=1), T 47

1450 FORMAT(1X,T25,'+',28(?-?),"+",/,1X,T25," ", T54,"1",/,1X,T25,
1 Y oT38,*Ein d*'iteration’,T54,”!",/,1X,T25,*!’,T54," !,
2 /1%, T25,2+2,28(7-"),'+%)

1500 FORMAT(//,1X,T5,'Desirez-vous effectuer un nouveau fitting sur ',
1 'ces deux molecules ?’,/,1X,T5,'Veuillez repondre par ',
2 *MOUI™ ou  "NON™ & ', %)

2000 FORMAT(//1X,T19,’Fitting sur un axe de rotation avec energie’,/, 1X,
i T18,45('=")) ' '

2300 FORMAT(///,1X,30(*-"),4X, " ITERATION ', 12,4X,200-"),//7,1X%,

: 1 *%) Donnees de 1'’iteration :',/,1X,T4,260'7"),/)

2400 FORMAT(//,1X,T5,’Les atomes a egaler 2 sy 185 TR 230 =7 ) )
2600 FORMAT(//,1x,T5,'L'"axe de rotation :',/,1X,T4,21("-"))
2700 FORMAT(1X,T5,12,3X,3F10.5,T44,12,3X,3F10.6)

2800 FORMAT(///,1X," %) Les resultats de 1*"'iteration :°

o 4 L/ AX, T4,3207%0), /)
2900  FORMAT(/,1X,TS,’L'’angle de rotation :’,T30,F10.5,
1 /1%, T4, 23(7 =)
3100  FORMAT(/,1X,T5,'Le RMS pour les ’,12,’ atomes : ',F10.5
1 /1%, T4,29(7 "))
END
(o]
R L
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Ce programme effectue un fitting flexible sous contrainte d’energie.

Declarations

------------

INTEGER ITER

Commons :

L A A ]

100
200

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NDIM2

n n

COMMON /FIXE/ XAT, X, XLIEN

COMMON /MOBILE/ YAT,Y,YLIEN

COMMON /LIAI1S0/ AXE,ATOMOB

COMMON /DISTA/ DIST

COMMON /ENERGI/ EPS,RVDW,QC,VT,ST,NT
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE

COMMON /MOLECU/ BOND,NBAT, ITYP,CHGE, TITRE
COMMON /TRANF/ cD,T

INTEGER XAT, XLIEN, YAT, YLIEN,

1 BOND(2,NDIM2),NBAT(NDIM1), ITYP(NDIML),

2 ATOMOB (0 :NDIM1),NBATEG, AME(NDIM1), AFE(NDIM1),
3 AXE(4),DIST(NDIM1,NDIM1),ST(9)

DOUBLE PRECISION X(NDIMi,3),Y(NDIM1,3),CHGE(NDIM1),CD(3),T(3),
1 EPS(NDIM1,NDIM1),RVDW(NDIM1),QC(NDIML),

2 VT(8),NT(9)

CHARACTER*70 TITRE

Variables internes

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

INTEGER 1,J

DOUBLE PRECISION ENEMIN,DELTA,DEL,RAC,ZER(2),FCT,FNORM,
1 ETOR, EVDW, ECOUL

LOGICAL ENCORE-

CHARACTER#*70 NOM
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WRITE(90,2000)

La variable ENCORE est vralesi 1'utilisateur desire effectuerun
nouveau fitting flexible.

ENCORE = .TRUE.
DO 100 WHILE (ENCORE)
ITER=ITER+1
Impression a l’ecran du nombre d’iterations.

CALL SCLEAR
WRITE(#,1350) ITER

Entree de 1’axe de rotation et des atomes a egaler,
CALL LECDONBIS

Impression du nombre d'iterations sur le fichier des iterees,
des coordonnees des atomes des deux molecules,
des atomes a comparer,
de l'axe de rotation.

WRITE(90,2300) ITER

CALL IMPATO

WRITE(80, 2400)

CALL IMPEGABIS(.FALSE.,FNORM)

WRITE(80, 2600)

WRITE(90,2700) AXE(2), (Y(AXE(2),J),J=1,3),AXE(3),
1 (Y(AXE(3),J),J=1,3)

Initialisation des parametres d’energie de Torsion: VT, NT, ST.
CALL INITDR(AXE,lTYP,VT,NT;ST)

Determination de la partie mobile de la molecule mobile.

CALL MOBATBIS

Calcul des cosinus directeurs.

CALL COSDIR (Y, AXE,CD)

Translation des coordonnees des atomes des deux molecules.
T(1)=Y(AXE(3), 1)

T(2)=Y(AXE(3),2)

T(3)=Y(AXE(3),3)

CALL TRANS(X,XAT,T)
CALL TRANS(Y, YAT,T)
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Calcul de la minimisation;

CALL SCLEAR
WRITE(#*, 1400)

1. Calcul de la valeur minimum ENEMIN de 1’energie.
CALL MINENE(ENEMIN)
Verification de l’energie de conformation en zero.

CALL CONT (0.DO,ETOR,EVDW, ECOUL)
IF ((ETOR+EVDW+ECOUL).GT. (20+ENEMIN)) THEN

Impression d’un message.

WRITE(*,1100)
WRITE(90, %)
WRITE(80,1100)
CALL WAIT(10.0)

Mise a jour des molecules fixe et mobile.

DO 10 I=1,3
T(I)=-T(I)
CONTINUE

CALL TRANS (X, XAT,T)
CALL TRANS(Y, YAT,T)
GOTO 200

ENDIF

2. Calcul de l'intervalle admissible [ZER(1),ZER(2)]

CALL ZERO(ENEMIN, ZER)

3. Calcul de la solution RAC (degre) sans contrainte d’energie.

CALL MINFCT(RAC)

4, Calcul de 1’angle optimal (DELTA en radian, DEL en degre) et
de la valeur de la fonction objectif a 1’optimum FCT.

CALL MlNFITZ(ZER,RAC,DEnTA,DEL,FCT)

Mise a jour de la molecule fixe.
DO 5 1=1,3

T(I)=-T(I)
CONTINUE

CALL TRANS(X, XAT,T)



Cess Mise a jour de la molecule mobile.

CALL ROTATIBIS(Y,DELTA)
CALL TRANS(Y,YAT,T)

c
c Sortie des resultats obtenus.
6 mmmmmmemmmmmmmmmmmmm—ememme-
c
c. Impression des atomes a comparer dans le fichier de iterees,
i de 1’angle optimal,
c. du rms.
c
WRITE(90,2800)
CALL IMPEGABIS(.TRUE.,FNORM)
WRITE(90,2900) DEL
WRITE(90,3100) NBATEG, FNORM
c
C.. L'utilisateur choisit s’il veut effectuer un nouveau fitting.
c :
CALL SCLEAR
WRITE(%, 1450)
WRITE(*, 1500)
READ (%, 1000) NOM
ENCORE=NOM.EQ.'0UI’.0R.NOM.EQ."oui’
100 CONTINUE
200 CONT INUE

- RETURN



Formats

Qo 00

1000 FORMAT (A) _
1100 FORMAT(1X,79¢*."),/,1X,’.”,T30,’A TTENT I O N*,T80,".",

1 /,1X,'.',T20,'L"’energie n’’est pas admissible en zero?’,
2 T80,'.',/,1X,’.",T20, 'L’ "execution de cet iteration est’,
3 ' arretee’,T80,’.',/,1X,790°."),/)
1350 FORMAT(1X,T25,'+*,28("-"),"+",/,1X,T25,"{’,T54," ", /,1X,T25,
1 *i*,T34," 1teration *,12,T54,'!',/,1X,T25,'1°*,
2 TS4,' 1Y,/ 1X, T25,7+?,28(?="),"+")
1400 FORMAT(1X,T25,'+',28("-"),*+",/,1X,T25,* ", T54,"!",/,1X,T25,
1 *1*,T34,'Minimisation’, T54,"{",/,1X,T25,":",T54," 1",
2 /14X, T25,%+,28(7-"),"+%) '
v TEE, YRS LX, TES,

1450  FORMAT(1X,T25,7+%,28('-?),"+',/,1X,T25,"!
1Y, /,1X,T25," %, 154, ",

1 '1',T33,'Fin d'’iteration’,T54,"
2 71X, T28, T#7;28( V=) et )
1500 FORMAT(//,1X,T5,'Desirez-vous effectuer un nouveau fitting sur .,
1 'ces deux molecules ?',/,1X,T5,'Veuillez repondre par °',
2 *ROUI"™  ou  MNON"™ : ',$%)
2000 FORMAT(//1X,T19,'Fitting sur un axe de rotation avec energie’, /, 1X,
1 T18,45('="))
2300 FORMAT(///,1X,30(*-"),4X,’ ITERATION *,12,4X,29¢'-"),///,1X,
1 '%) Donnees de 1'’iteration :’,/,1X,T4,26("""),/)

2400 FORMAT(//,1X,T5,'Les atomes a egaler :’,/,1X,T4,23("-"))
2600 FORMAT(//,1x,T5,'L’'axe de rotation :’,/,1X,T4,21('-"))
2700 FORMAT(1X, TS, 12,3X,3F10.5,T44,12,3X,3F10.6)

2800 FORMAT(///,1X,'#) Les resultats de 1'’iteration :'

1 /1%, T4,3200™7), /)
2900 FORMAT(/,1X,T5,’L'’angle de rotation :',T30,F10.5,
1 /1%, T4,23(07 =)}
3100 FORMAT(/,1X,T5,'Le RMS pour les ’,12,’ atomes : ',F10.5
1 o/ 11X, T4,29(7=7))
END
c
O o B
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Ce programme effectue un fitting flexible en recherchant une solution
admissible du point de vue energie.

Declarations @

Parametre :

R R B

INTEGER ITER
Commons

PARAMETER NDIML = 100
PARAMETER NDIM2 = 200

COMMON /FIXE/ . XAT,¥X,XLIEN

COMMON /MOBILE/ YAT,Y,YLIEN

COMMON /MOLECU/ BOND,NBAT, ITYP,CHGE, TITRE
COMMON  /DISTA/  DIST

COMMON /LIAISQ/ AXE,ATOMOB

COMMON /ENERG1/ EPS,RVDW,QC,VT,ST,NT
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE

COMMON /TRANF/  CD,T

INTEGER XAT,XLIEN, YAT, YLIEN,

1 BOND(2,NDIM2),NBAT(NDIML), ITYP(NDIM1),

2 ATOMOB(Q:NDIML),NBATEG, AME(NDIML), AFE(NDIML),
3 AXE(4),DIST(NDIML,NDIML),ST(D)

DGUBLE PRECISION X(NDIM1,3),Y(NDIML,3),CHGE(NDIML),CD(2),T(3),
1 EPS(NDIM1,NDIML),RVDW(NDIML),QC{NDIML),

2 VT(9),NT(D)

CHARACTER¥70 TITRE

Variables internes

PARAMETER MAXOP = 40

INTEGER N

DOUBLE PRECISION DELTA,DEL,RAC,ZER(2),RESENE,RES, Z(MAXQOP, 2),
1 DEG, RAD, FNORM

LOGICAL " ENCORE, TEST, L1AD, VERDEG, VERMS, VERSC
CHARACTER®70 NOM
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WRITE(S0,2000)

La variable ENCORE est vraiesi l'utilisateur desire effectuserun
nouveau fitting flexible.

ENCORE = .TRUE. -
DO 100 WHILE (ENCORE)
ITER=ITER+1
Impression a 1’ecran du nombre d’iterations.

CALL SCLEAR
WRITE(#*,1350) ITER

Entree de l’axe de rotation et des atomes a egaler.
CALL LECDONBIS

Impression du nembre d’iterations sur le fichier des iterees,
des coordonnees des atomes des deux molecules,
des atomes a comparer,
de 1’axe de rotation.

WRITE(90,2300) ITER

CALL IMPATO

WRITE (90, 2400)

CALL IMPEGAB!S(.FALSE.,FNORM)

WRITE(90, 2600) _
. WRITE(90,2700) AXE(2), (Y(AXE(2),J),J=1,3),AXE(3),
1 (Y(AXE(3),J),J=1,3)

S

-3

Initialisation des parametres d’energie de Torsion: VT, NT,
CALL INITOR(AXE, ITYP,VT,NT,5T)

Determination de la partie mobile de la molecule mobile.
CALL MOBATBIS

Calcul des cosinus directeurs,

CALL COSDIR (Y,AXE,CD)

Translation des coordonnees des atomes des deux molecules.
T(i)=Y(AXE(3),i)

T(2)=Y(AXE(3),2)

T(3)=Y(AXE(3),3)

CALL TRANS(X,XAT,T)
CALL TRANS(Y,YAT,T)
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Calcu! de la minimisatiocn.

CALL SCLEAR
WRITE (¥, 1400)

{. Caleul du minimum de la distance sans contraintes d’energie.
CALL MINFCT(RAC)

2, Recherche du minimum de l!a distance sous contraintes d?energie.
2.1. Recherche des extrema de |’energie sur [0,2pil.

CALL RECEXT(Z,N)

2.2. Caracterisation des extrema et elimination des eventuels points.
d’inflexion.

CALL MINMAX(Z,N)

2.3. Recherche du minimum DELTA radian), DEL (degre) de la distance
sgus contrainte d’energie.

CALL RECOPT(Z.N,RAC,DELTA,DEL,RESENEy
Calcul de la translation inverse.

DO 10 1=4,3
TC(1)==TC(D)
CONTINUE

Translation de la molecule fixe.
CALL TRANS(X, XAT,T)
Mouve!le conformation de la molecule mobile.

CALL ROTATIBIS(Y,DELTA)
CALL TRANS(Y,YAT,T

Sortie des resultats.

Impression des atomes a comparer dans le fichier de iterees,
de 1’angle optimal,
du rms.

WRITE(30, 2800)
CALL IMPEGABIS(.TRUE.,FNORM)
WRITE(30,2300)

. WRITE(90,2950) RAC

WRITE(90,3000) DEL
WRITE(30,3100) NBATEG, FNORM



[»]

L’utilisateur choisit s’il veut effectuer un nouveau fitting.

o

c
CALL SCLEAR
WRITE(#%,1450)
WRITE(#,1500)
READ(*, 1000) NOM
ENCORE=NQOM.EQ.'0QUI’,0R.NOM.EQ. ’oui’

100 CONTINUE

RETURN
c Formats
g mmemeeoeed

1000 FORMAT (A)
1350  FORMAT(1X,T25,7+",28(C°="),"+’,/,1X,T25,71*,T54," 1", /,1X, T25,

1 v, T34, teration VIR, TEBA, M AP, X T8 T 1Yy
2 T54:; 237, 458,720,747, 280 7=" ), V4%

1400 FGRMAT€1X,T25,'+’,28(’-'),’+',/,1X,T25,‘:',TS&,’:’,!,1X,T25,
1 ‘:’,TB&,'Minimisation',TSd,’!',/,1X,T25,’!’,TSA,'!’,

, 2 /,1X,T25,7+2,28(7-7),7+") ,

1450 FGRMAT(lX.TES,’+’,28('—’),’+’;/,1X,T25,’1’,T54,’l’,/,1X.T25,
1 Y1, T83,'Fin d**4tevation® T4, 1", /, 1%, T25,%1%,T54,7 1%,
2 /L%, T25,7+7,28(7-"),"+7)

1500 FORMAT(//,1X,T5,'Desirez-vous effectuer un nouveau fitting sur ',
1 'ces deux molecules ?',/,1X,T5,'Veuillez repondre par Yy
2 TPOUL" ou  "NON™ : 7, $)

2000 ~ FORMAT(//1X,T19,’Fitting sur un axe de rotation avec energie’,/,1X,

1 'T18,45('="))
2300 FORMAT(///,1¥%,30("-"),4X, " ITERATION 'o12,4¥%,2900-"), /77,1, ¥
1 "%) Donnees de 1'*iteration :',/,1X,T4,2607"),/)

2400 FORMAT(//,1X,T5,’Les atomes a egaler sV AT, 286 =1 0)
2600 FORMAT(//,1x,T5,'L""axe de rotation s A X, T, 28 (-1 0
2700 FORMAT(1X, TS, 12,3X,3F10.5,T44,12,3X,3F10.8)
2800 FORMAT(///,1X,'*) Les resultats de !’’iteration Bt

1 LA X, TA, 32077 ), /)
2900 FORMAT(/,1X,T5,’L*’angle de rotation ovo /AKX, T4, 280 YD
2950 FORMAT(1X,T10,’sans energie ¢ ’,F10.5)
3000 FORMAT(1X,T10,’avec energie : ’,F10.5)

3100 FORMAT(/,1X,T5, L2 RMS pour les ',12,’ atomes : ',FI10.5
1 il X, T4, 29(% =200
END



o~

O 0 00

0O 0

0o o020 000

(7

(]

(0]

o0 0

Cette routine effectue un fitting flexible 2n considerant plusieurs

liaisons simples comme axe de ratation.

Declarations :

INTEGER

Commans

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NDIM2
PARAMETER NAXE

COMMON /FIXE/
COMMON  /MOBILE/
COMMON  /MOLECU/
COMMON /LIAI1SG/
COMMON /DISTA/
COMMON  /DIVISI/

INTEGER

0 N =

B

DOUBLE PRECISION
CHARACTER®70

Variables internes

INTEGER

DOUBLE PRECISION
LOGICAL
CHARACTER¥70

ITER

100
200
10

XAT, X, XLIEN

YAT, Y, YLIEN

BOND, NBAT, I TYP, CHGE, TITRE
NBRAXE,AXE,ATOMOB

DIST

NBATEG, AME, AFE

XAT, XL1EN, YAT, YLIEN,

BOND(2,NDIM2), NBAT(NDIML), ITYP(NDIM1),
NBATEG, AME (O :NDIM1L, 0:NAXE), AFE(NDIML),
NBRAXE, AXE (4, NAXE), ATOMOR (D:NDIML, NAXE),
DIST(NDIML,NDIML)

¥ (NDIM1,3),Y(NDIML,3),CHGE (NDIML)

TITRE

1,J

DELTA (NAXE), FNORM, NORM(NDIM1) ,FCT, DEL(NAXE)
ENCORE
NOM
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WRITE(S0,2000)

La variable ENCORE est vraifsi l'utilisateur desire effectuerun
nouveau fitting flexible,

ENCORE=. TRUE.
DO 40 WHILE (ENCORE)
ITER=ITER+1
Impréssion du nombre d*iterations a l'ecran.

CALL SCLEAR
WRITE(%,1350) ITER

Entree des axes de rotation et des atomes a egaler.

CALL LECDON

Impression du nombre d’'iterations sur le fichier des iterees,
des coordonnees des atomes des deux molecules,
des atomes a comparer,
des axes de rotation.

WRITE(90,2300) ITER

CALL IMPATO

WRITE(90,2400)

CALL IMPEGA(.FALSE.,FNORM)

WRITE(90, 2600)

WRITE(90,2700) (AXE(2, 1), (Y(AXE(2,1),J),J=1,3),AXE(3, 1),
1 (Y(AXE(3,1),J),1=1,3),1=1,NBRAXE)

Determination de la partie mobile de la molecule mobile.

CALL MOBAT
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Calecul de la minimisation,

CALL SCLEAR
WRITE(%,1400)

Cette procedure calcule la minimisation de la somme des distances
au carre entre les atocmes a comparer.

CALL MINI(DELTA,DEL)
Nouvelle conformation de. la malecule mobile.
CALL ROTATI(DELTA)

Sortie des resultats.

Impression des atomes a compar=sr dans le fichier des iterees,
des angles optimaux,
du rms.

WRITE (90, 2800)

CALL IMPEGA(.TRUE.,FNORM)

WRITE(90,2900) NBRAXE

WRITE(90,3000) (DEL(1),AXE(2,[),AXE(3,1),1=1,NBRAXE)
WRITE(90,3100) NBATEG, FNORM :

L'utilisateur choisit s’il veut effectuer un nouveau fitting.

CALL SCLEAR

WRITE (¥, 1450)

WRITE (¥, 1500)

READ( %, 1000) NOM
ENCORE=NOM.EQ.*0UI’.0OR.NOM.EQ. oui’

CONTINUE

RETURN



Formats :

0o o0

(]

1000 FORMAT(A) A _
1350  FORMAT(1X,T25,7+’,28(’-"),'+",/,1X, 25,71, T54,71",/,1X,T25,

1 040 T34, lteration ',12,T54,717,/,1X,T25,"1°,
2 THE, T 1Y £, 10, Tde, B4% DBC -3, Y42

1400 FDRMAT(iX,TZB,'+’,28(’-'),’+’,/,1X,T25,'t',T54,’i’,/,iX,T25,
1 ’!’,T34,’Hinimisation’,T54.’1’,/,1X,T25.’:',TSA,‘!',
2 P 1%, T25, L4t DEUF-E) 1 32 )

1450 FDRMAT(iX,TES,'+',28('—'),’+',/,1X,T28,’!’,T54,’!’,/,1K,T25,
1 i TE3, ' Fin d''iteration’,T54,"!",/,1X,T25," ", T54," ",
2 £, 10, T2, L 28 (=), V)

1500 FORMAT(//,1X,T5,’Desirez-vous effectuer un nouveau fitting sur ’,
1 'ces deux molecules ?',/,1X,TS,’'Veuillez repondre par .,
2 'HOUIT ou  MNON"™ 7, $)

2000 FORMAT(//,1X,T22,’Fitting sur plusieurs axes de rotation’,/,1X,
1 T21,400="))

2300 FORMAT(///,1X,30(*-"),4X, " ITERATION 1S AX POt Ny Ad p BXG
1 '%) Donnees de 1’'iteration :',/,1X,T4,260°7"),/)

2400 FORMAT(//,1X,T5,'Les atomes a comparer e 74X, Ta:, 25051 ))
2600 FORMAT(//,4ix,T5,'Les axes de rotation 2,/ 1%, Ta, 2407 -0))
2700 FORMAT(1X, TS, 12,3X,3F10.5,T44,12,3X,3F10.6)
2800 FORMAT(///,1X,**) Les resultats de 1'’iteration 3 1
1 , /1K, T4,320777), /)
2900 FORMAT(/,1X,T5,’Les *,12,” angles de rotation :*,/,1X,T4,29("-"))
3000 FORMAT(1X,T20,F10.5,’ autour de ’,12,’' - ',12)
3100 FORMAT(/, 1X,TS5,'Le RMS pour les ',12,’ atomes : 'L FL10.5
1 iy 1%, Td 280 =% )]
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Cette procedure calcule la valeur (ENEMIN) minimun de l'energie.

Declarations

Parametre :

P T R R ]

DOUBLE PRECISION ENEMIN

Variables internes :

T T R O R T R R )

INTEGER N,M,MEQ,LCN,MAXFUN,IPR[NT,ENF,LW

DOUBLE PRECISION ETOR,ETOR!,EVDW,EVDWL,ECOUL,ECOULY,

1 DELTA(1),F,G(1),C(2),CN(5,2),ACC,W(55),PI,
2 DEG, RAD

Corps

1. Assignation des parametres de la procedure VFOZAD.

P1=AC0S{-1.0)
LW=55

N=1

M=2

MEQ=0

INF=-1

LCN=5
MAXFUN=100
ACC=1.D-03
IPRINT=-1

Initialisation de 1’angle optimal.

WRITE(¥, 1300)
WRITE (¥, 1400)
READ (#%,1200) DELTA(1)
DELTA(1)=RAD(DELTA(1))



& 2. Recherche du minimum.

DO 10 WHILE (INF.LE.O)
¢ ; ‘G
PP Calcu! de la valeur de !'energie au point DELTA(1).

CALL CONT(DELTA(1),ETOR,EVDW,ECOUL)
F=ETOR+EVDW+ECOUL

@i u: s . Calcul de la derivee premiere de l’energie au point DELTA(L).

CALL CONT1(DELTA(1),ETOR:,EVDWL,ECOULL)
G(1)=ETORL+EVDWL+ECOUL1 A

Assignation des parametres de VFOZAD.

9]

C{(1)=DELTAC(1)
CN(1,1)=1.D0
C(2)=2%P1-DELTA(L)
CN(i,2)=-1.D0

CALL VF02AD(N,M,HEQ,DELTA,F,G,C,CN,LCN,MAXFUN,ACC,IPRINT,lNF,'
1 W, LW)

10 CONTINUE
: ENEMIN=F

&
Cuin Conversion de la solution en degre.
&3

DELTA(1)=DEG(DELTACL))
DELTA(1)=DELTA(1)-INT(DELTA(1)/360.0)#%360.0

3. Sortie des resultats.

0 O

[v]

WRITE (¥, 1000)
WRITE(%,1100) DELTA(1),ENEMIN

Gracenss Message a !'ecran si la solution n’est peut-etre pas optimale,
IF (INF.GE.2) THEN
WRITE(#%,1950)
ENDIF

RETURN



Formats

[ I ¢ T )

1000 FORMAT(/,1X,T5,’Solution de la minimisation de 1”'energie :’,/)
1100 FORMAT(1X,T10,*Angle = * F15.7,/,1X,T10,'Valeur de 1" *energie’,
1 LI TR o [
1200 FORMAT(F10.8)
1300 FORMAT(1X, TS, 'Entrez une approximation de I’’angle’,
i ' pinimisant 1*'’energie :+ ")
1400 FORMAT(/,1X,T10,’Angle = ', %)
1950 FORMAT(/,1X,TS,'ATTENTION : la solution obtenue n'’est peut etre’
1 " ,’ pas optimale.’) '
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Cette procedure calcule le minimum sans contrainte d'energie RAC

(degre) de la fonction objectif.

Declarations :

------------

DOUBLE PRECISION RAC

Commons :

||||||||||

COMMON /DIVISI/ NBATEG
COMMON /LIAISO/ AXE

INTEGER NBATEG, AXE(4)

Variables internes

PI1=AC0S(-1.0)

Calcul des constantes de la fonction objectif.
CALL INFCT(FIDP,FCC0S,FCSIN)

Recherche analytique de 1’angle optimum.

IF (FCCOS.EQ.0.DO) THEN
RAC=P1/2
ELSE
RAC=ATAN (FCSIN/FCCOS)
ENDIF

IF ((FCCOS*COS(RAC)+FCSIN*SIN(RAC)).GT.0.D0O) THEN
RAC=RAC+PI
IF (RAC.GT.PI1) THEN
RAC=RAC-2%P]
ENDIF
ENDIF



C. Calcul de la valeur optimhle de la fonction objectif.
o .
RES=F[DP+FCCOS*COS(RAC) +FCSIN*SIN(RAC)
RES=SQRT(RES/NBATEG)
c
o TP Conversion de la solution en degre.
c
RAC=DEG(RAC)
RAC=RAC-INT(RAC/360.0)*360.0
c
Ce Impression de la solution a 1’ecran.
a ;
WRITE(*, 1000)
WRITE(*,1100) RAC,AXE(2),AXE(3)
WRITE(#*,1200) RES
RETURN
c
c Formats :
c —————————
c

1000 FORMAT(/,1X,T5,’Solution sans contrainte d'’energie :',/)
1100 FORMAT(1X,T6,F15.7,’ autour de 1’’axe *,12,’ - L, 12)
1200 FORMAT(1X,T10,’RMS = ’,F15.7,/)
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Cette routine minimise la somme des distances au carre entre les atomes
a comparer sous contrainte: l’energie doit est plus petite ou egale
a l’energie minimum plus une tolerance de 20 (kecal/mole).

Declarations ¢

Parametres :

P I

DOUBLE PRECISION

Commons 3

COMMON  /DIVISI/
COMMON  /LIAI1SO/

INTEGER

Variables internes

I I R R R R R ]

INTEGER
DOUBLE PRECISION
1

W N

EMEMIN,DELTA(1),DEL,F

NBATEG
AXE

NBATEG, AXE(4)

LW,LCN, N, M, MEQ, MAXFUN, IPRINT, INF
IDP,CCS,CSN, .

ETOR, ETOR1, EVDW, EVDW1, ECOUL, ECOULL,
G(1),C(3),CN(5,3),ACC,P1,W(B0),
DEG, RAD, RMS

1. Assignation des parametres de la procedure VFO2AD.

PI=ACOS(-1.0)
LW=60

LCN=5

N=1

M=3

MEQ=0
MAXFUN=100
ACC=1.D-03
[PRINT=-1
INF=-1



]

[ Initialisation de 1'angle optimal.
WRITE(#,1300)
WRITE(%,1400) AXE(2),AXE(3)
READ (%,1200) DELTAC(L)
DELTA(1)=RAD(DELTA(L))
(o]
c 2. Calcul des constantes de.la fonction objectif.
CALL [NFCT(IDP,CCS,CSN)
<
C 3, Calcul du minimum de la fonction objectif.
DO 40 WHILE (INF.LE.O)
-
o S Calcul de la fonction objectif et de sa derivee premiere.
. ;
F=[DP+COS(DELTA(1))*CCS+SIN(DELTA (1)) *CSN
G(1)=-SIN(DELTA(1))*CCS+COS(DELTA(1))*CSN
c
Gii s Calcul des contraintes et de leur derivee premiere,
CALL CDNT(DELTA(l},ETOR,EUDN,ECDUL}
CALL CONT!(DELTA(1),ETOR1,EVDW1,ECOULY)
C(1)=ENEMIN+20-ETOR-EVDW-ECOUL
CN(1,1)=-ETORL-EVDW1-ECOULL
C(2)=DELTA(1)
ENCL2)=1
C(3)=2%PI-DELTACL)
CN(L,3)=-1
CALL VFO2AD(N,M,MEQ,DELTA,F,G,C,CN,LCN, MAXFUN, ACC,
1 IPRINT, INF, W, LW)
40 CONTINUE
. Conversion de la solution en degre.'
DEL=DEG(DELTA(L})
DEL=DEL-INT(DEL/360.0)%360.0
By Calcul du rms.
&
RMS=SQRT(F/NBATEG)
c 4, Sortie des resultats.
o

WRITE(*,1G00)
WRITE(%,1100) DEL,AXE(2),AXE(3)
WRITE(*,1150) RMS



]

Message a 1’ecran si la solution n’est peut etre pas optimale.

B
c

IF (INF.GE.2Z) THEN

WRITE (%, 1850)

EMDIF

CALL WAIT(20.0)

RETURN
e Formats :
e memmmemem=-
¢ .
1000 FORMAT(/, 1X,TS,’Solution avec contrainte d’'energie :',/)
1100 FORMAT(1X,T10,F15.7,' autour de 1'’axe vo12, 0 = 120

1150 FORMAT(1X,T14,’RMS = ' ,F15.7,/)
1200 FORMAT(F10.6)
1300 FORMAT(/,1X,T5,'Entrez une approximation de 1"*angle’,

1 ' optimal recherche : ',/)
1400 FORMAT(1X,T10,’Angle autour de l’’axe 112, - 02,0 = 0, $)
1950 FORMAT(1X,TS,'ATTENTION : la solution obtenue n’’est peut etre’
1 ,'" pas optimale’)
END
c
A————N sl sl G
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Cette routine recherche le minimum DELTA (degre), DEL (radian)
appartenant a |"intervalle admissible [ZER(1),ZER(2)1.

Declarations :

Parametres :

P I L R R R

DOUBLE PRECISICN

Commons

P

COMMON /DIVISI/
COMMON /LIAILS0/

INTEGER

Yariables internes

s s 8 s 8 s b B 8 8 8 s s sk

DOUBLE PRECISION

_..__........._.___..._..___..___.___.__..._____.-....___.__n...__.__.........._._.._......_._-_____.__.__.-____..___—

ZER(2),RAC,DELTA, DEL, FCT

NBATEG
AXE

NBATEG, AXE(4)

.
.

FIDP,FCCOS,FCSIN,F1,F2,RMS,

RAD, DEG

Conversion de RAC en radian.

RAC=RAD(RAC)

Calcul des constantes de

CALL [INFCT(FIDP,FCC0S,FCSIN)

Calecul du minimum sous contrainte d’energie.

la fonction objectif,
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1. La solution sans contrainte d’energie n'est pas admissible.
Q

[F (RAC.GT.ZER(2).0R.RAC.LT.ZER(1)) THEN
Calcul de la fonction objectif en ZER(1) et ZER(2).

F1=FIDP+FCCOS*COS(ZER(1))+FCSIN*SIN(ZER(1))
F2=FIDP+FCCOS*COS(ZER(2))+FCSIN*SIN(ZER(2))

IF (F1.LT.F2) THEN
DELTA=ZER(1)
FCT=F1

ELSE
DELTA=ZER(2)
FCT=F2

ENDIF

2. La solution sans contrainte d’energie est admissible.

ELSE -
DELTA=RAC
FCT=FIDP+FCCOS*COS (RAC) +FCSIN*SIN(RAC)
ENDIF

Calcul du rms RM5.

RMS = SQRT(FCT/NBATEG)

Conversion de la solution en degre.
DEL=DEG(DELTA)

Impression du resultat a 1’ecran.
WRITE (%, 1000)

WRITE(%,1100) DEL,AXE(2),AXE(3)
WRITE (%, 1200} RMS

CALL WAIT(20.0)

RETURN

Formats

FORMAT(1X,TS,'Solution sous contrainte d’’energie 1 5]
FORMAT(1X,T8,F15.7," autour de !'’axe ’,12,’ - ',12)
FORMAT(1X,T1Q,’RMS = *,F15.7,/)
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SUBROUTINE ZERO (ENEMIN,DELTA)

_____________ e

Cette procedure recherche la racine de |’energie de conformation -
ENEMIN (valeur minimale de 1’energie) - 20 la plus proche de zero sur
1’ intervalle [O,PI1 (DELTA(1)) et la racine la plus proche de zero sur

|’intervalle [-PI,01 (DELTA{2)).

Declarations @

DOUBLE PRECISION ENEMIN,DELTA(Z)

Variables internes :

PO S T T T S SRR I I )

PARAMETER EPS = 1.D-3

INTEGER K, MAXIT, I

DOUBLE PRECISION ETOR:,EVDW!,ECOULYL,

1 _ A,B,ERR, X, Y,

2 . BORINF,BORSUP,PI

Corps : )

Calcul de la valeur de PIl.
P1=AC0S(-1.0) -
Initialisation des parametres de la routine NBO1AD.

ERR=1.D-6
MAXIT=100

1., Recherche de la racine la plus proche de zerao sur

1'intervalle [0,P11].
Initialisation.de l!a recherche.

K=0

A=0.D0

B=P]
DELTA(2)=P!
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DO 20 WHILE (K.LE.Z)

DO 30 WHILE (K.LE.1)
Recheréhe dE la racine sur l'intervalle [A,BIl.
CALL NBO1AD(K,A,B,ERR,X,Y,MAXIT)
Calcul de la fonction.

CALL CONT (X,ETOR{,EVDW1,ECOULL)
Y=20+ENEMIN-ETOR1-EVDW!-ECOUL1
CONTINUE

§{ k vaut 2, la routine a trouve une racine sur 1”intervalle [A,BJ.
Cette racine est la plus proche de zero de toutes les racines deja
rencantrees.

On reduit 1'intervalle [A,Bl pour obtenir une racine plus proche

de zero.

IF (K.EQ.2) THEN
K=0
B=X-EFS
DELTA(2)=X
ENDIF

CONTINUE

2. Recherche de la racine la plus proche de zero sur

1*intervalle [-PI1,01.

IF (K.EQ.3) THEN

Initialisation de la rechérche.

K=0

A=-Pl

B=0.D0O

DELTA(1)=-PI

DO 40 WHILE (K.LE.2)
DO 50 WHILE (K.LE. D)

Recherche de la racine sur 1’intervalle [A,Bl.
CALL NBCGLAD(K, A,B,ERR, ¥, Y, MAXIT)

Calcul de la fonction,

CALL CONT (X,ETORL,EVDWL,ECCQULY)

¥=20+ENEMIN-ETORL-EVDW1-ECCULL
CONT INUE



(o P 51 k vaut 2, la routine a trouve une racine sur l'intervalle [A,BI,

s R Cette racine est la plus proche de zero de toutes les racines deja
iy - rencontrees.

G g o On reduit !'intzrvalle [A,B] pour obtenir une racine plus proche

(o de zero.

[F (K.eq.2) THEN
K=0
A=X+EPS
DELTA(1)=X
ENDIF

40 CONTINUE

e soues Un message apparait a 1’ecran si la solution n’est peut etre pas
B cptimale.

[F (K.EQ.4) THEN
WRITE (¥, 1950) ]

ENDIF
ENDIF
RETURN
C .
c Formats @
e
fal : .
1950 FORMAT(1¥,TL0,’ATTENTION : la solution obtenue n’’est peut etre’
1 ,'pas optimale.”)
END
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SUBRGUTINE RECEXT (Z,N)

Cette procedure recherche les racines de la derivee premiere, G, d=
la fonction d’energie. Ces racines sont mises dans le tableau Z qui
comprendra, -a la fin de la procedure, N elements (N >= 2).

HYP : deux racines sont distantes d’au moins PAS.

Declarations :

PARAMETER MAXOP 40

INTEGER N
DOUBLE PRECISION Z(MAXOP,2)

Fonction externe ¢

I B T L I R A R}

EXTERNAL G
DOUBLE PRECISION G

Variables internes :

----- P R B R R R I

DOUBLE PRECISION DELTA1,DELTAZ2,ERR,PAS, .
1 , RACINE, G1, G2 -

Initalisation.

ERR=1.D-6
PAS=10.D0O

N=1
241, 1)=0.D0
DELTA1=0.DO
DELTA2=DELTAL1+PAS
 GL=G(DELTAD)
G2=G(DELTA2)
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i i On recherche les racines sur [0,3601.
DO 10 WHILE(DELTAL.LT.380.D0)
Si DELTAL et DELTA2 ne sont pas racines de G...
IF ( (DABS(GL),GT.ERR).AND. (DABS(G2).GT.ERR)) THEN

alors si G(DELTA!L) et G(DELTA2) sont de signes opposes,
il existe une racine dans |'intervalle IDELTAL,DELTAZL.

IF (GL1*G2.LT.0.D0O) THEN

N=N+1

7Z(N, 1)=RACINE(DELTA1,PAS,G)
ENDIF

e Sinon si G(DELTA2)=0, alors DELTA2 est racine.

ELSEIF (DABS(G2),LE.ERR) THEN
N=N+1
Z(N, 1)=DELTA2

ENDIF

DELTAL=DELTAZ2
DELTA2=DELTA1+PAS
G1=G2
G2=G(DELTAZ)

CONTINUE

IF (Z(N,1).NE.360.D0) THEN
N=N+1
Z(N, 1)=360.D0

ENDIF

RETURN
END
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Cette procedure retire les eventuels points d’inflexion du tableau
des extrema Z, et differencie les extrema.

Declarations

PARAMETER MAXOP = 40
INTEGER N
DOUBLE PRECISION Z(MAXOP,2)

Variables internes :

INTEGER K,L

DOUBLE PRECISION X, VAL,ERR,ETOR2,ECOULZ, EVDWZ,
! ' : RAD

Corps :

ERR=1.D-5

L=2

DO 20 WHILE (L.LE.N-1)

Van Der

¢

Calcu! de la derivee seconde des energies de torsion, d
- Waals et de Coulomb pour un angle de X radian.

X=RAD(Z(L, 1))
CALL CONT2(X,ETOR2,EVDWZ,ECOULZ)
VAL=ETOR2+ECQULZ+EVDUZ

Si au point X, la derivee seconde est strictement positive, alors X
(i.e. Z(L,1)) est un minimum de la fonction d'energie.

IF ((DABS(VAL).GT.ERR).AND. (SIGN(1.D0,VAL).EQ. +1)) THEN
ZtL,2) 5-1.0 - '
L=L+1

Sinon si au point X, la derivee seconde est strictement negative,
alors X (i.e. Z(L,1)) est un maximum de la fonction d'energis,

ELSEIF ((DABS(VAL).GT.ERR).AND.(SIGN(l.DO,VAL).EQ.-l))—THEN
Z(L,2)=+1.0
L=L+1
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Sinon X est un point d'inflexion. On le retire donc de la liste Z.

ELSE "
DO L0 K=L+i,N Co
Z(K-1,1)=2(K, 1)
CONTINUE
N=N-1
ENDIF
CONTINUE

RETURN
END
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Cette procedure recherche le meilleur angle de rotation, DELTA (radian)
ou DEL (degre) pour effectuer le FITTING, avec contraintes d’energie.
GO0M est la valeur de la fonction objectif pour cet angle DELTA.

DAUX{ est le meilleur angle (radian) de rotation sans contrainte
d’energie.

Declarations

Parametres

PARAMETER MAXOP = 40

INTEGER N
DOUSLE PRECISION Z(MAXOP,2),DAUX,DELTA, DEL, SOM

Fonction externe :

EXTERNAL Y
DOUBLE PRECISION Y

Commaons

R N I

COMMON  /UN/ A
COMMON /DIVISI/ NBATEG
COMMON /L1AISO/ AXE

INTEGER NBATEG, AXE(4)
DOUBLE PRECISION A

Variables internes

P R R R R

INTEGER L,SORTIE

DOUBLE PRECISION B,D1,D2,RMS,

1 E,RACINE,F,DEG,RAD
Corps @

Recherche du meilleur angle de rotation avec contraintes d’energie, Di,
en partant de 0 vers 360.

i) .
ORTIE=0O

w
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DO 10 WHILE (SORTIE.EQ.O)
A=Z(L, 1)
B=Z(L+1,1)

Si l'angle de rotation DAUX appartient a |"intervalle [A,Bl...
IF (DAUX.LE.B) THEN

alors si cet angle est "accessible", nous 1*identifions a
1’angle D1 recherche...

I[F (E(DAUX).LE.E(A)+20.D0) THEN
SORTIE=1

sinon, D! est 1’angle correspondant a !’energie E(A)+20,

ELSE <
SORTIE=2
ENDIF

Si DAUX n'appartient pas a [A,B], nous devans considerer
I'"intervalle suivant si il est "accessible"”

ELSE

si B est maximum de la fonction d’energie, nous devons verifier
que nous pouvons atteindre ce point,

I[F (Z(L+1,2).EQ.1,D0) THEN

si B n'est pas "accessible”, alors D! est l*angle correspon-
dant a 1'energie E(A)+20.

IF (E(B).GT.E(A)Y+20.D0) THEN
SORTIE=3

sinon !’intervalle suivant est "accessible”.

ELSE
L=L+1
ENDIF
ELSE
L=L+1
ENDIF
ENDIF
CONTINUE

IF (SORTIE.EQ.1) THEN
Di=DAUX
ELSEIF (SORTIE.EQ.2) THEN
D1=RACINE(A, DAUX-A,Y)
ELSE
D1=RACINE(A,B-A,Y)
ENDIF :



o 0 o0

20

9]

3

|_'}

]

a0 0

Recherche du meilleur angle de rotation avec contraintes d’energie, DZ,
en partant de 380 vers 0.

L=N :

SORTIE=0
DO 20 WHILE (SORTIE.EQ.O) 9
A=Z(L, 1)
B=Z(L-{, 1)
[F (DAUX.GE.B) THEN
IF (E(DAUX).LE.E(A)+20.DQ) THEN
SORTIE=1
ELSE
SORTIE=2
ENDIF
ELSE
IF (Z(L-1,2).EQ.1.D0) THEN
IF (E(B).GT.E(A)+20.D0) THEN
SORTIE=3
ELSE
L=L-1
ENDIF
ELSE
L=L-1t
ENDIF
ENDIF
CONTINUE

IF (SORTIE.EQ.1) THEN
D2=DAUX
ELSEIF (SORTIE.EQ.2) THEN
D2=RACINE(A, DAUX-A,Y)
ELSE
D2=RACINE(A,B-A,Y)
ENDIF
D2=D2-360.0

L'angle DELTA recherche est le meilleur des deux angles D1, DZ.

IF (DL1.NE.DZ2) THEN :
IF (F(D1).LE.F(D2)) THEN
DELTA=D1
ELSE
DELTA=DZ2
ENDIF
ELSE
DELTA=DI1
ENDIF

Calcul de SOM et du rms RMS.

SOM
RMS

F(DELTA)
SQRT(SOM/NBATEG)

nou

DEL est l’angle optimal exprime en degre (compris entre 0 et 380).
DELTA doit etre exprime 2n radian.

DEL=DELTA
DELTA=RAD(DELTA)
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Impression du resultat a l’ecran.

O 0

WRITE(#, 1000)

WRITE(*,1100) DEL,AXE(2),AXE(3)
WRITE(%,1200) RMS

CALL WAIT(20.0)

RETURN

c Formats :
o

1000 FORMAT(//,1X,T5,’Solution sous contrainte d*'energie :7,/)
1100 FORMAT(1X,T6,F15,7,' autour de |’'’axe PR, =t 20
1200 FORMAT(1X,T10,’RMS = ’,Fi5.7,/)
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Cette fonction retourne la valeur de LA racine de la fonction G situee
dans 1THETA, THETA+PAS[ si PAS > 0, dans ITHETA+PAS, THETAL si PAS < 0.
La methode utilisee est celle du balayage.

Declarations @

Parametres !

DOUBLE PRECISION THETA,PAS,G

Variables internes

P T S S S S S A .

DOUBLE PRECISION B1,B2,G1,G2,ERR,PASL

PARAMETER P = 4

Initialisations.

ERR=1.D-6
PAS1= PAS/P

B1=THETA
B2=THETA+PAS1
G1=G(BD)
G2=G(B2)
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Tant que nous n’avons pas trouve la racine, nous continuans le balayage

DO 10 WHILE (DABS(G2).GT.ERR)
IF ({61%¥G2).LT.0.D0) PAS1=-PAS1/P
B1=B2
B2=B2+PAS1
G1=G2
G2=G(BZ)
CONTINUE

RACINE=B2

RETURN
END
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Cette fonction retourne la valeur de la derivee premiere de la fonction
d’energie pour un angle DELTA (degre).

Declarations :

Parametre :

DOUBLE PRECISION DELTA

Variables internes !

R R B

DOUBLE PRECISION DELTAL,

1 ETORL,EVDW1,ECOULL,
2 RAD
Corps

La procedure CONT! .donne la valeur de la derivee premiers des energies
de torsion, de Van Der Waals et de Coulomb pour un angle DELTAIL
exprime en RADIAN,

_DELTA1=RAD(DELTA)
CALL CONT1(DELTAL{,ETORL,EVDW!,ECOULL)
G=ETORL+EYDWI+ECOULL

RETURN
END
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Cette fonction prend la valeur de la fonction E(theta)-E(a)-20 ou THETA
est un angle exprime en degre.
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Declarations :

COMMGN  /UN/ A
DOUBLE PRECISION A

Variable interne :

.......... I

Y=E(THETA)~E(A)-20.DO

RETURN
END
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Cette fonction prend la valeur de l'energie pour un angle THETA
exprime en degre.

Declarations :

DOUBLE PRECISION THETA

Variables internes

DOUBLE PRECISION THETAL, |
T . ETOR, EVDW, ECOUL,
2 RAD

Corps

Py La procedure CONT donne la valeur des energies de torsion, de Coulomb
. et de Van Der Waals pour un angle DELTALl exprime en RADIAN.

THETA1=RAD(THETA)
CALL CONT(THETAL,ETOR,EVDW,ECCUL)
E=ETOR+EVDW+ECOUL

RETURN
END
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DOUBLE PRECISION FUNCTION F (THETA)

Cette fonction prend la valeur de la fonction objectif pour un angle
THETA exprime en degre.

Declarations :

Parametre :

R

DCUBLE PRECISION THETA

Variables internes :

P B R ) I R |

DOUBLE PRECISION THETAL,

1 F1DP,FCCOS,FCSIN,
2 RAD

Caorps

THETAL=RAD(THETA)

CALL INFCT(FIDP,FCCDS,FCSIN)
F=FIDP+COS(THETA1) ¥FCCOS+SIN(THETAL) *FCSIN

RETURN
END
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Cette procedure
de la somme des

Declarations

------------

PARAMETER NAXE
PARAMETER FMAX

'DOUBLE PRECISION

Commons

---------

COMMON /DIVISI/
COMMON /LIAISO/

INTEGER

Variables intern

nnnnnnnnnnnnnnnn

INTEGER

(DELTA, DEL)

calcule le minimum (DELTA en radian et DEL en degre)
distances au carre entre les atomes a comparer.

10
3*NAXE*NAXE+8%NAXE

non

DELTA(NAXE), DEL (NAXE)

NBATEG
NBRAXE, AXE

NBATEG, NBRAXE, AXE (4, NAXE)

es

LWA, IWA(NAXE), INFO, I

DOUBLE PRECISION FVEC(3*NAXE), TOL, WA(FMAX), FNORM,

1
EXTERNAL FONCT

Initialisation d’un parametre de travail de la routine d’optimisation.

DPMPAR, ENORM, RAD, DEG

LWA=NBATEG*NBRAXE+5*NBRAXE+NBATEG

Met la tolerance

TOL a la racine carree de la precision machine.

TOL=DSQRT(DPMPAR(1))
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Initialisation des angles de rotation.

WRITE(%,1100)
WRITE (90, 2000) NBRAXE
DO 10 1=1,NBRAXE

WRITE(*,1150) 1,AXE(2,1),AXE(3, )
READ (%, 1000) DELTA(I)

Impression des angles initiaux sur le fichier des iterees

WRITE(90,2100) DELTA(I),AXE(2,1),AXE(3, 1)
DELTA(1)=RAD(DELTA(I1))

CONT INUE

Cette routine minimise la somme des carres des distances entre les
atomes a egaler. Le tableau DELTA contient les angles optimaux et

le tableau FVEC contient les distances au carre des differents atomes
a egaler.

CALL LMDIF1 (FONCT,NBATEG,NBRAXE,DELTA,FVEC,TOL, INFQ, [WA,WA,LWA)
Conversion des angles optimaux en degre compris entre O et 360.

DO 20 1=1,NBRAXE
DEL(1)=DEG(DELTAC(I))
DEL(1)=DEL(1)-INT(DEL(I)/360.0)%360.0
CONTINUE

Calcul du RMS (ENORM calcule la norme euclidienne du vecteur FVEC).

FNORM
FNORM

ENORM(NBATEG, FVEC)
SQRT (FNORM/NBATEG)

"n n

Impression des resultats a 1’ecran.

WRITE(#*,1200) ‘
WRITE(%,1300) (DEL(I),AXE(2,1),AXE(3,1),=1,NBRAXE)
WRITE(%,1400) FNORM

CALL WAIT(20.0)

Message a l’ecran si la solution n’est peut-etre pas optimale.
IF (INFO.EQ.5) THEN

WRITE (¥, 1650)
ENDIF

RETURN



Formats

0o oo

1000 . FORMAT(F10.6)
1100 FORMAT(/,1X,T5,'Entrez une approximation de chaque angle de’,

1 ' rotation : ',/)
1150 FORMAT(1X,T10,’Angle(’,12,”) autour de 1*?axe *12,' - ',12,
1 ' o= L 8)

1200 FORMAT(/,1X,T5,'Solutions de la minimisation :7,/)

1300 FORMAT(1X,T6,F15.7, autour de 1''axe ',12,’ - ',12)

1400 FORMAT(1X,T10,’RMS = *,F15.7,/)

1650 FORMAT(/,1X,T5,' ATTENTION : la solution obtenue n'’est peut-etre’
1 ,' pas optimale.”)

2000 FORMAT(/,lX,TS,'Les ', 12, angles de rotation initiaux de la’,

1 * minimisation :',/,1X,T4,57('-"))
2100 FORMAT (1X,T20,F10.5,’ autour de ',12," - ',12)
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Cette routine evalue les valeurs des NFCT carre des distances (FVEC)
apres une rotation autour des NVAR axes d’un angle DELTA.

Declarations

------------

PARAMETER NAXE = 10

INTEGER NFCT, NVAR, IFLAG
DOUBLE PRECISION DELTA(NAXE),FVEC (3¥NAXE)

Commons

---------

PARAMETER NDIM1 = 100

COMMON /FIXE/ XAT, X

COMMON /MOBILE/ YAT,Y

COMMON /DIVIS1/ NBATEG, AME, AFE
COMMON /LIAISO/ NBRAXE,AXE

INTEGER XAT, YAT, NBRAXE, AXE (4, NAXE),
1 NBATEG, AME(O:NDIM1,0:NAXE),AFE(NDIM1)
DOUBLE PRECISION X(NDIML,3),Y(NDIML,3)

Variables internes :

--------------------

INTEGER [,J
DOUBLE PRECISION CD(3),T(3),Z(NDIM1,3),R0T(3,3),B(3)



Transfert des coordonnees des atomes definissant les axes et des atomes
a egaler dans la matrice Z.

o000 0000
P

DO 20 I=1,NVAR
DO 10 J=2,3
Z(AXE(J, ), D=Y(AXEWJ, D, 1)
Z(AXE(J,1),2)=Y(AXE(J, 1),2)
Z(AXE(J, 1),3)=Y(AXE(J, 1),3)
10 CONTINUE
20 CONTINUE

DO 30 I=1,NFCT :
Z(AME(1,0),1)=Y(AME(I,0), 1)
Z(AME(1,0),2)=Y(AME(],]),2)
Z(AME(1,0),3)=Y(AME(I,0),3)

30 CONTINUE

DO 70 I=1,NVAR

c
Cus Ces routines calculent les cosinus directeurs du leme axe,
G ainsi que la translation deplacant 1’axe a l'origine.
c
CALL COSDIR(Z,AXE(1,1),CD)
CALL TRANSF(Z,AXE(1,1),T)
c
G Translation des coordonnees
G
DO 40 J=1,AME(O, )
Z(AME(J, 1), 1)=Z(AME(J, D, 1)-T(1)
Z(AME(J, 1),2)=Z(AME(J, 1), 2)-T(2)
Z(AME(J, 1),3)=Z(AME(J, 1),3)-T(3)
40 CONTINUE
(o)
6 Calecul de la rotation d’un angle DELTA(i) autour de 1'axe l.
c
CALL MATROT(DELTA(I),CD,ROT)
c
c. Rotation des atomes.

DO 50 J=1,AME(Q, 1)
B(1)=ROT(1,1)*Z(AME(J, 1), 1)+R0OT(1,2)*Z(AMEWJ, 1),2)

+ +ROT(1,3)*Z(AME(J, ), 3)
B(2)=ROT(2,1)*Z(AME(J, 1),1)+ROT(2,2)*Z(AMEWJ, 1), 2)
+ +ROT(2,3)*Z(AME(J, 1D, 3)
B(3)=RGT(3,1)*Z(AME(J,1),1)+ROT(3,2)*Z(AME(J,!),2)
+ +ROT (3, 3)*Z(AME(J, 1), 3)

Z(AME(J, 1),1)=B(1)

Z(AME(J, [),2)=B(2)

Z{AME(J, [},3)=B(3)
50 CONTINUE
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Translation inverse des atomes.

DO 60 J=1,AME(OQ, 1)
Z(AME(J, 1), 1)=Z(AME(J, ), 1)+T(1)
Z(AME(J,1),2)=Z(AME(J, 1),2)+T(2)
Z(AME(J,1),3)=Z(AME(J, 1},3)+T(3)
CONTINUE

CONTINUE

. Calcul des carres des distances des atomes a egaler apres rotations.

DO 80 I=1,NFCT
FVEC(1)=(X(AFE(I),1)-Z(AME(],0),1))%x2
+ +(X(AFE(]),2)-Z(AME(I,0),2))%%2
+(X(AFE(1),3)-Z(AME(],0),3) ) *%2
CONT INUE

RETURN
END
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Cette fonction prend la valeur vraie si la liaison autour de laquelle
on effectue le FITTING est admissible i.e. si la liaison est gimple et
si elle ne fait partie d’aucun cycle; fausse sinon.

On verifiera egalement que l’angle diedre est bien defini.

Declarations

-----------

INTEGER AXE(4)

Commons :

PARAMETER NDIM1L = 100

PARAMETER NDIM2 = 200

COMMON /MOBILE/ YAT,Y,YLIEN
COMMON /MOLECU/ BOND, NBAT, ITYP
COMMON /ADJACENCE/ ADJL

COMMON /CYCLE/ ARETE

INTEGER YAT.YLIEN,BOND(Z,NDIMQ),NBAT(ND]Ml),ITYP(NDIHi),
1 ADJL(O:4,NDIM1)
DOUBLE PRECISION Y(NDIM1,3)

;DGICAL ' ARETE(NDIML,NDIML)
Variables internes

INTEGER ATYP(S),I1,J,K
LOGICAL 0K, ANGAD(3),TYP(2)
CHARACTER REP

DATA (ATYP(1),1=1,9) / 2,3,4,7,8,9,11,13,23 /
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0K=.TRUE.

1. Verification de l’existence des liaisons formant l’angle diedre.

DO 20 K=4,3
ANGAD (K)=.FALSE.
J=1

ANGAD(K) est mis a "vrai®" si 1'atome AXE(K) est lie a 1’atome AXE(K+1).

DO 10 WHILE ((.NOT.ANGAD(K)).AND. (J.LE.ADJL(O,AXE(K))))
IF (ADJL(J,AXE(K)).EQ.AXE(K+1)) ANGAD(K)=.TRUE.
J=J+1

CONTINUE

CONTINUE

IF ((.NOT.ANGAD(1)).0R. (.NOT.ANGAD(2)).0R. (.NOT.ANGAD(3))) THEN
OK=,FALSE. '
CALL SCLEAR
WRITE(*, 1050)

ELSE

2. Verification du type de la liaison.

Si le type des atomes formant la liaison autour de laquelle on ef-
fectue le fitting est repris dans la liste ATYP, alors IL SE PEUT
que la liaison soit double ou triple.

TYP(1)=.FALSE.
TYP(2)=.FALSE.
I=1

DO 30 WHILE((.NOT.TYP(1).0OR..NOT.TYP(2)).AND.1.LE.9)
IF (ITYP(AXE(2)).EQ.ATYP(I)) TYP(1)=.TRUE.
IF (ITYP(AXE(3)).EQ.ATYP(1)) TYP(2)=.TRUE.
[=1+1

CONTINUE

IF((TYP(1).EQ..TRUE.).AND. (TYP(2).EQ..TRUE.)) THEN
CALL SCLEAR
WRITE(%,1100)
WRITE(¥*,1200)
READ(#, 1000) REP
IF ((REP.EQ.’'0').0R.(REP.EQ.’0’)) OK=.FALSE.
ENDIF

ENDIF



IF (0OK) THEN

c
c 3, Verification de la non-appartenance de la liaison a un cycle.
© 0 eseeasasssessaasrersiaassssaes R R ,
c
0K=.NOT.ARETE(AXE(2),AXE(3))
IF (.NOT.O0K) THEN
CALL SCLEAR
WRITE(#*,1300)
ENDIF
ENDIF
LIAD=0K
RETURN
c
c Formats :
P
c

1000 FORMAT (A)
1050 FORMAT(1X,79¢*.*),/,1X,’.'",T30,’A TTENT 1 O N?,T80,'.7,

i . /,1X,".?,T9,'La liaison autour de laquelle on effectue’,
Z ' le FITTING n’'existe pas’,T80,'.',/,1X,79C"."), /)
1100 FORMAT(1X,79¢(*."),/,1X,'.*,T30,’A TTENT 1 0 N',T8BO,*.?,
1 /,1%,7.°,T7,’11 semble que la liaison autour de laquelle’,
2 ' on effectue le FITTING',T80,'.',/,1X,'.",T7,’s0it une’,
3 ' liaison double ou triple ! ! !',T80,’.7,/,1X,79C"."),/)
1200 FORMAT(1X,’Est-ce reellement le cas ? ', $)
1300 FORMAT(1X,79¢*."),/,1X,?.”,T30,’A TTENT I O N*,T8O,’.°,
1 /,1%,'.?,T4,'La liaison autour de laquelle on effectue’,
2 ' le FITTING appartient a un cycle’,T80,'.7,/,1X,
3 79(*."), /)
END
c
P SRR ettt
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Description

Cette procedure engendre un palmier a partir du multigraphe simplement
connexe dont NSO est le nombre de sommets, NAR le nombre d'aretes, BOND
|’ensemble des paires de sommets formant les aretes. Rappelons que les
sommets de ce multigraphe sont adjacents a, au plus, 4 autres sommets.
La methode utilisee est celle developpee par R. Tarjan dans 1'article
"Depth-first search and linear graph algorithms™ paru dans Siam J.
Comput. (vol.in. 2 juin 1872).

Declarations

Parametres

PARAMETER NDIM1 = 100

PARAMETER NDIM2 = 200

INTEGER NSO, NAR,BOND(2,NDIM2),X

Commons

COMMON /ADJACENCE/ ADJL,PALM, NUM
INTEGER ADJL(O:4,NDIM1),PALM(2,NDIM2), NUM(NDIM1)

Variables internes

INTEGER U,V,W,I1,J,T,N,K,
1 PILE(3,NDIM2)

DO 20 J=1,NDIM2
po 10 [=4,3
PILE(I,J)=0
CONTINUE
CONTINUE

DO 40 J=0,NDIM2
DO 30 I=1,2
PALM(I,J)=0
CONTINUE
CONTINUE
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DO 50 I=1,NSO
NUM(1)=0
CONTINUE

wononn

Z—~1=Z2<C

o=
T~ 00 XO

(V=1
CALL MAZDA (U,V,PILE,N,W)
IF (NUM(W).EQ.0) THEN

[=1+1 .

NUM(W) =1

T=T+1

PALM(1,T)=V

PALM(2,T)=W

u=v

V=U

CALL MAZDA (U,V,PILE,N,W)

ELSEIF ((NUM(W).LT.NUM(V)).AND. (W.NE.U)) THEN

T=T+1

PALM(L,T)=V
PALM(2,T)=VW
U=PILE(1,N)
V=PILE(Z,N)
W=PILE(3,N)
N=N-1

ELSE
U=PILE(1,N)
V=PILE(2,N)
W=PILE(3,N)
N=N-1

ENDIF

IF (T.LT.NAR) GOTO 80

RETURN
END
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Cette procedure met dans PILE les renseignements suivants :

V : sommet que l'on examine,

U : sommet precedant V,

W : sommet(s) suivant V.

A la fin de la procedure, W sera le dernier sommet suivant V .contenu
dans la liste d’adjacence ADJL. Ce dernier sommet n’est pas stocke dans
PILE : c’est le prochain sommet que nous allons examiner.

N est une variable pointant vers le dernier ’'niveau’ de PILE.

Declarations :

------------

100
200

PARAMETER NDIM!
PARAMETER NDIMZ2

non

INTEGER U,V,PILE(3,NDIM2),N,W

Common

COMMON /ADJACENCE/ ADJL
INTEGER ADJL(0:4,NDIM1)

Variable interne

4 8 8 4 8 8 4 B B B B e s

INTEGER |
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DO 10 WHILE ((ADJL(I,V).NE.O).AND. (I.LE.4))
N=N+1
PILE(1,N)=U
PILE(2,N)=V
PILE(3,N)=ADJL(I-1,V)
I=1+1 '
10 CONTINUE

W=ADJL(I-1,V)

RETURN
END
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Cette fonction prend la valeur "vrai" si les sommets du mutigraphe sont
‘de degre au plus quatre. Sinon, elle prend la valeur "faux". Le multi-
graphe est d’ordre NSO, possede NAR aretes definies par les paires de

sommets contenues dans BOND.
Cette fonction cree la structure d'adjacence ADJL du multigraphe.

Declarations .:

PARAMETER NDIM2 = 200

INTEGER NSO, NAR,BOND(2,NDIM2)

PARAMETER NDIMi = 100
COMMON /ADJACENCE/ ADJL,PALM, NUM
INTEGER ADJL(O:4,NDIM1),PALM(2,NDIM2),NUM(NDIML)

Variables internes

....................

INTEGER [,J,K
LOGICAL OK
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DO 20 J=1,NSO

DO 10 1=0,4
ADJL(I,J)=0
10 CONTINUE
20 CONTINUE
OK=.TRUE.

[=1

DO 30 WHILE (OK.AND.I.LE.NAR)

c
c. i le sommet BOND(1,1) est deja lie a quatre autres sommets, VERDEG
c. doit etre mis a "faux". ) .
c
IF (ADJL(O,BOND(1,1)).EQ.4) THEN
0K=.FALSE.
c
c. Sinon on complete la liste d’adjacence du sommet BOND(1,1).
& :
ELSE
ADJL(O,BOND(1, 1))=ADJL(0,BOND(1, 1)) +1
J=ADJL(0,BOND(1,1))
ADJL(J,BOND(1,1))=BOND(2,1)
c
Civ s » Si le sommgt BOND(2,1) est deja lie a quatre autres sommets,
i v VERDEG doit etre mis a "faux". :
c
IF (ADJL(O,BOND(2,1)).EQ.4) THEN
0K=,FALSE.
c ;
c. Sinon on complete la liste d’adjacence du sommet BOND(2,1).
(o]
ELSE
ADJL(0,BOND(2, 1))=ADJL(0,BOND(2, [))+1
K=ADJL(O,BOND(2,1))
ADJL (K,BOND(2, [))=BOND(1, 1)
ENDIF
ENDIF
I=1+1
30 CONTINUE
VERDEG=0K
RETURN
END
o
c _____________________________________________________________________________
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Cette fonction prend la valeur "vrai" si le multigraphe d’ordre NSO
dont NAR est le nombre d’aretes et BOND l’ensemble des paires de som-
mets definissant les aretes, est simplement connexe; sinon elle prend
la valeur "faux".

Declarations :

PARAMETER NDIM2 = 200

INTEGER NSO, NAR, BOND(2,NDIM2)

PARAMETER NDIMi = 100

COMMON /ADJACENCE/ ADJL,PALM, NUM

INTEGER ADJL(O:A,NDIMl),PALﬁ(Z,NDIMZ),NUM(ND!Ml)
Variables internes :

 INTEGER I
LOGICAL OK



0K=. TRUE.
c : ‘
[P On engendre un palmier a partir du multigraphe.
c
CALL PALMIER(NSO,NAR,BOND,BOND(1,1))
1=1
DO 10 WHILE(OK.AND. (1.LE.NSO))
c
o R g1 il existe au moins un sommet non numerote alors le multigraphe
c. n'est pas simplement connexe.
c
IF (NUM(I),EQ.0) OK=.FALSE.
[=1+1
10 CONTINUE
VERSC=0K
RETURN
END
c
c —————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
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Cette fonction prend la valeur "vrai" si le multigraphe d'ordre NSO et
de structure d’adjacence ADJL est un multigraphe simple; "faux" sinon.

Declarations :

-----------

nnnnnnnn

PARAMETER - NDIM1 = 100
COMMON /ADJACENCE/ ADJL
INTEGER ADJL(Q:4,NDIM1)

Variables internes

--------------------

INTEGER [,J,K
LOGICAL 0K
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0K=. TRUE.
K=1
c
(o Pour la liste d’adjacence de chaque sommet :
c
DO 30 WHILE((K.LE.NSO).AND.OK)
c :
Ch On verifie que le sommet K n’est pas lie a lui-meme i.e. que le mul-
Cs tigraphe n’a pas de boucle.
&
IF (ADJL(1,K).EQ.K) OK=.FALSE.
J=2
DO 20 WHILE((J.LE.ADJL(O,K)).AND.OK)
c
Fat On verifie que le sommet K n’est pas lie a lui-meme i.e. que
Co le multigraphe n'a pas de boucle.
c
IF (ADJL(J,K).EQ.K) OK=.FALSE.
c
c. On verifie que le sommet K n’est pas lie deux fois au meme sommet
c. i.e. que le multigraphe est un i-multigraphe.
c
po 10 1=J-1,1,-1
IF (ADJL(J,K).EQ.ADJL(I,K)) OK=.FALSE.
10 CONTINUE
J=J+1
20 CONTINUE
K=K+1
30 CONTINUE
VERMS=0K
RETURN
END
c
G —————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
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SUBROUTINE PRECH (X,Y)
c SE===============
o
c Description
N A
c
c Cette procedure recherche l’ascendant du sommet X dans l’arborescence
c constituant 1'extremite d’une chaine passant par X, chaine dont
c les aretes font partie d’un cycle. Le sommet Y est le suivant de
c cet ascendant, suivant appartenant au chemin reliant |’ascendant a X.
c L’ascendant est encore note X. ‘
c
c
e .Declarations
A ey
c
c Parametres
GBI seem e e e v .
c

INTEGER X,Y
c
c Common
& 0 sisssus .
c

PARAMETER NDIM1 = 100

COMMON /PRECEDENT/ PREC

INTEGER PREC(2,NDIM1)
c
c
o Corps
.
c
o Tant que le sommet courant X possede un precedent deja examine, nous
Ci nous positionnons sur ce precedent.
c

DO 10 WHILE (PREC(1,X).NE.O)

Y=X '
X=PREC(1,X)

10 CONTINUE

RETURN

END
¢
e 0 0 0
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Cette procedure parcourt la chaine de 1'arborescence de PALM partant
du sommet PALM(1,K) et aboutissant au sommet Y. Toutes les aretes de
cette chaine font alors partie d’un cycle.

Declarations @

INTEGER Y,K

Commons

LR T R R R ]

100
200

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NDIM2

COMMON /ADJACENCE/ ADJL,PALM, NUM
COMMON /CYCLE/ ARETE
COMMON /PRECEDENT/ PREC

INTEGER ADJL(O:4,NDEMI),PALM(Z,NDIMZ),NUH(NDIMl),PREC(Z,NDIMl)
LOGICAL ARETE(NDIMi,NDIM1)

Variables internes :

--------------------

INTEGER - X, X1,X2,YL,N
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N=K ,
¥=PALM(1,N)
c
c. Tant que le sommet courant n’est pas le sammet Y ou un de ses ascen-
G dants dans 1’arborescence deja examines
c
DO 10 WHILE (NUM(X).GT.NUM(Y))
N=N-1
X2=PALM(2,N)
IF (X2.EQ.X) THEN
X1=PALM(1,N)
ARETE(X1,X2)=.TRUE.
ARETE(X2,X1)=. TRUE.
PREC(1,X)=X1 '
PREC(2,X)=N
X=X1
c .
Cs Si le nouveau sommet X fait partie d’une chaine deja parcourue,
e nous nous positionnons a 1'extremite de cette chaine.
c
IF (PREC(1,X).NE.0) THEN
CALL PRECH(X, Y1)
N=PREC(2,Y1)
ENDIF
ENDIF
10 CONTINUE
RETURN
END
c
(B s et E e E e st
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Cette procedure repere les aretes du multigraphe faisant partie d’un
cycle. Le multigraphe est d’ordre NSO, possede NAR aretes definies par
des paires de sommets contenues dans BOND.

Declarations

------------

PARAMETER NDIM2 = 200
INTEGER NSO, NAR,BOND(2,NDIM2)

Commons

PARAMETER NDIM1 = 100

COMMON /ADJACENCE/ ADJL,PALM, NUM
COMMON /CYCLE/ ARETE
COMMON /PRECEDENT/ PREC

INTEGER ADJL(0:4,NDIM1),PALM(2,NDIM2),NUM(NDIML),PREC(2,NDIM1)
LOGICAL ARETE(NDIM1,NDIML)

Variables internes

INTEGER I,J,X1,X2,X3

DO 20 J=1,NSO
DO 10 1=1,NS0
ARETE(I,J)=,FALSE.
CONTINUE
CONTINUE



Nous examinons toutes les aretes du multigraphe :

c. .
c
DO 30 I=1,NAR
X1=PALM(L, 1)
X2=PALM(2, )
[F (NUM(X1).GT.NUM(X2)) THEN
c
(o Si (X1,X2) est une corde dans le palmier engendre, alors cet arc
c. engendre un cycle.
c
ARETE(X1,X2)=.TRUE.
ARETE(X2,X1)=, TRUE.
¢
Cuus Nous devons rechercher les aretes faisant partie du cycle engen-
c. dre par cette corde :
c. % si le sommet X! ne fait partie d’aucune chaine precedemment
C. parcourue, nous "remontons" l’arborescence a partir de ce som-
c. met X! jusqu’au sommet X2 en marquant les aretes (non deja mar-
c. quees) faisant partie de cette chaine.
c .
IF (PREC(1,X1).EQ.0) THEN
CALL CHAINE(XZ2, 1)
c
c. % si le sommet X1 fait partie d’une chaine precedemment parcourue
C. nous recherchons 1'extremite de cette chaine. Soit X! ce sommet
o 0 Si{ ce nouveau sommet X1 est un descendant de X2, nous devons
c. encore wremonter™ |'arborescence a partir de X1 jusque X2.
&
ELSE
CALL PRECH(X1,X3)
IF (NUM(X1).GT.NUM(X2)) CALL CHAINE(X2,PREC(Z,X3))
ENDIF
ENDIF
30 CONTINUE
RETURN
END
c
c —————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
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Description

Cette fonction logique est fausse si une liaison autour de laquelle on
effectue le fitting flexible (definie par AXE), n'est pas admissible.
Declarations

Commons

PARAMETER NDIML = 100

PARAMETER NAXE = 10

COMMON /LIAISO/ NBRAXE,AXE
INTEGER NBRAXE, AXE (4, NAXE)

Variables internes

INTEGER I,J
LOGICAL TEST,LIAD
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TEST=.TRUE.
DO 10 WHILE (TEST.AND.I.LT.NBRAXE)
I=1+1

Si la fonction logique LIAD est fausse, cela signifie que la liaison
autour de laquelle on effectue le fitting flexible (definie par AXE),

n'est pas admissible i.e.

- goit i1 manque une liaison entre les atomes AXE(1) et AXE(I+1),
i=1,3

- soit la liaison est double ou triple,

- soit la liaison est dans un cycle.

Dans ces trois cas, il n'est pas possible d’effectuer un fitting.

TEST=LIAD(AXE(1, 1))
CONTINUE

MULLIA=TEST

RETURN
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Cette procedure calcule la matrice de distance DIST du multigraphe
simple dont NSO est le nombre de sommets, NAR le nombre d’aretes, BOND
I’ensemble des paires de sommets formant les aretes.

Declarations

Parametres :

llllllllllll

100
200

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NDIM2

n

INTEGER NAR,BOND(2,NDIM2),NSO,DIST(NDIM1,NDIM1)

Variables internes

PARAMETER NDIM3 = 250

INTEGER I,J,C(NDIMl,4),NUHBRS(NDEM1),IHAX,Cll,ATl(NDlMB),INIT,
1 PREV(NDIMS),INODE,L,CIL,NEXT(NDIHS),AT2(NDIH3),K1,K2,
2 ATLI,AT2[,M

LOGICAL FINISH

DO 10 I=1,NS0

DO 20 J=1,4
ccl,d)=0
CONTINUE

NUMBRS (1) =0

DO 30 J=1,NAR
IF (BOND(1,J).EQ.I) THEN
NUMBRS(1)=NUMBRS(I)+1
C(1,NUMBRS(1))=BOND(Z,J)
ELSEIF (BOND(2,J).EQ.1) THEN
NUMBRS (1) =NUMBRS(1)+1
C(1,NUMBRS(I))=BOND(1,J)
ENDIF
CONTINUE
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DO 40 J=1,NS0
DIST(I,J)=0
CONTINUE

CONTINUE

IMAX=0
C11=C(1,1)
AT1(1)=1
AT2(1)=C11
DIST(1,C11)=1
DIST(C11,1)=1

INIT=1
PREV(1)=INIT
INODE=1

DO 50 I=1,NSO
DO 60 L=1,NUMBRS(I)
CIL=C(I,L)
I[F ((DIST(I,CIL).EQ.Q)

DIST(I,CIL)=1
DIST(CIL, 1)=1
NEXT(INODE)=INODE+1
INODE=INODE+1
ATL1(INODE)=1
AT2(INGODE)=CIL
PREV(INODE)=INODE-1
END IF
CONTINUE
CONTINUE

NEXT(INODE)=INIT
PREV(INIT) =INCDE

FINISH=.FALSE.
[=NEXT ( INODE)
DO 100 WHILE (.not.FINISH)

K1=0
K2=0

ATL1=AT1(D)
AT21=AT2(])

. AND.

(CIL.GT.1)) THEN



DO 110 L=1,NUMBRS(AT1I)
CIL=C(ATLI,L)

IF ((DIST(AT2I,CIL).EQ.0) .AND. (AT2I1.NE.CIL)) THEN

Ki=K1+1
DIST(AT21,CIL)=DIST(ATL1[,AT2]) + 1
DIST(CIL,AT21)=DIST(ATLI,AT2I) + 1

IF (K1.EQ.1) THEN

ATL1(1)=AT2(D)
AT2(1)=CIL
ELSEIF (K1.GT.1) THEN

DO 120 M=INODE, [+1,-1
ATL1(M+1)=ATL1 (M)
AT2(M+1)=AT2(M)
PREV(M+1)=PREV(M) +1
NEXT(M+1)=NEXT(M) +1
120 CONTINUE

ATL1(T+1)=AT2I
AT2(1+1)=CIL
PREV(I+1)=]
NEXT(I+1)=1+2
PREV(1)=PREV(I)+1
INODE=INODE+1
NEXT(INODE)=INIT
PREV(INIT) =INODE
END IF
END IF
110 CONTINUE

DO 130 L=1,NUMBRS(AT2I)
CIL=C(AT2I,L)

IF ((DIST(AT11,CIL).EQ.0) .AND. (ATL1.NE.CIL)) THEN

K2=K2+1
DIST(ATLI,CIL)=DIST(AT2[,ATL]) + 1
DIST(CIL,ATL1)=DIST(AT2I,ATL]) + 1

IF ((K1+K2).EQ.1) THEN

AT2(1)=ATL1(1)
AT1(1)=CIL
ELSEIF ((K1+K2).GT.1) THEN

DO 140 M=INODE, 1+1,-1
ATL(M+1)=ATL (M)
AT2(M+1)=AT2(M)
PREV(M+1)=PREV(M)+1
NEXT (M+1)=NEXT (M) +1
140 CONTINUE



AT2([+1)=AT1LI
AT1(I1+1)=CIL
PREV(I+1)=I
NEXT(I+1)=1+2
PREV(1)=PREV(I)+1
INODE=INODE+1
NEXT(INODE)=INIT
PREV(INIT) =INODE
END IF
END IF
130 CONTINUE

IF ((K1+K2).EQ.0O) THEN

DO 150 M=1+1, INODE
ATL(M-1)=ATL1 (M)
AT2(M-1)=AT2(M)
PREV(M-1)=PREV(M)-1
NEXT(M-1)=NEXT(M)-1

150 CONTINUE
' INODE=INODE-1

NEXT(INODE)=INIT

PREV(INIT)=INODE

IF (1.EQ. (INODE+1) ) I=INIT

ELSE
IF ((K1+K2).GT.0) I=NEXT(I+K1+K2-1)

END IF

IF(INODE.EQ.0) FINISH=.TRUE.
IMAX=MAX (INODE, [MAX)

100 CONTINUE

IF (IMAX.LE.NDIM2) THEN

RETURN
ELSE
WRITE (%,1000) IMAX
STOP
END IF
1000 FORMAT(//,’ ** WARNING *x% In subroutine NODE , IMAX = ',i4,/,
* ! reduce number of atoms and try again !'!!'//)
END
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Calcul de l'angle de torsion DANG, i.e. de 1’angle forme par le plan
determine par les 'points’ Y(axe(2),%),Y(axe(3),*),Y(axe(4),%) et par
le plan determine par les *points’ Y(axe(1),*),Y(axe(2),*),Y(axe(3),¥).

Declarations

PARAMETER NDIML = 100

INTEGER AXE(4)
DOUBLE PRECISION Y(NDIM1,3),DANG

Variables internes :

INTEGER I,SIGNE
DOUBLE PRECISION A,B,C,D,M(3),N(3),0(3),Y1(3),Y2(3)

{. Evaluation de la valeur absolue de 1'angle de torsion.

1.1. Calcul du vecteur M, normal au plan determine par les 'points’
Y(axe(l),*),Y(axe(2),%),Y(axe(3),*).

Do 10 I=1,3
Y1(1)=Y(AXE(3),1)-Y(AXE(1), )
Y2(1)=Y(AXE(2), ) -Y(AXE(1), DD

CONTINUE

CALL PRODVER(Y!,Y2,A,B,C)

D=SQRT(A%%2+B**2+C%%2)

M(1)=A/D

M(2)=B/D

M(3)=C/D
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1,2, Caleul du vecteur N, normal au plan determine par les ’'points’

Y(axe(2),%),Y(axe(3),%),Y(axe(4), %),

DO 20 1=1,3
Y1(I)=Y(AXE(3), 1) -Y(AXE(4), 1)
Y2(1)=Y(AXE(2), 1)-Y(AXE(4), 1)

CONTINUE

CALL PRODVER(Y!,Y2,A,B,C)

D=SQRT (A% *2+B*%2+C*¥2)

N(1)=A/D

N(2)=B/D

N(3)=C/D

1.3. Calcul de la valeur absolue de l’angle de torsion.
DANG=ACOS(N(L1)*M(1)+N(2)*M(2) +N(3)*¥M(3))
2. Determination du signe de l’angle.

CALL PRODVER(N,M,0(1),0(2),0(3))
[=1
SIGNE=0
DO 30 WHILE(SIGNE.EQ.0.AND.I.LE.3)
IF ((Y(AXE(2),1)-Y(AXE(3),[))#0(1).LT.0.D0O) THEN
SIGNE=-1
ELSEIF ((Y(AXE(2),1)-Y(AXE(3),1))*0(1).GT.0.D0O) THEN
SIGNE=t '
ENDIF
[=1+1
CONTINUE
IF (SIGNE.EQ.-1) DANG=-DANG

RETURN
END
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Cette procedure calcule le produit vectoriel des vecteurs X et Y.
Le vecteur ainsi obtenu est le vecteur (A,B,C)t.

Declarations

Parametres ¢

A=X(2)¥Y(3)-X(3) %Y (2)
B=X(3) %Y (1) -X(1)*¥(3)
C=X(1)#Y(2)-X(2) %Y (1)

RETURN
END



(o]

OO0 0000000000000 O0

o000

00000

Cette procedure calcule les cosinus directeurs CD(1), CD(2), CD(3)
de 1’axe de rotation defini par les atomes AXE(2) et AXE(3) de la
molecule MAT.

Declarations

------------

PARAMETER NDIML = 100

INTEGER AXE(4)
DOUBLE PRECISION MAT(NDIM1,3),CD(3)

Variables internes
DOUBLE PRECISION B(3),D

Corps

..

B(1)=MAT(AXE(3),1)-MAT(AXE(2),1)
B(2)=MAT(AXE(3),2)-MAT(AXE(2),2)
B(3)=MAT(AXE(3),3)-MAT(AXE(2),3)

D=SQRT(B(1)*B(1)+B(2)*¥B(2) +B(3)*B(3))

CD(1)=B(1)/D
CD(2)=B(2)/D
CD(3)=B(3)/D

RETURN
END
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Cette procedure calcule la translation T permettant de faire passer 1’
axe (AXE) par 1’origine du systeme de reference de la molecule mobile.

Declarations

PARAMETER NDIML1 = 100

INTEGER AXE(4)
DOUBLE PRECISION MAT(NDIM1,3),T(3)

T(1)=MAT(AXE(3),1)
T(2)=MAT(AXE(3),2)
T(3)=MAT(AXE(3),3)

RETURN
END
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Cette procedure translate d’un vecteur T la molecule MAT comprenant
NAT atomes.

Declarations :

------------

PARAMETER NDIM1 = 100

INTEGER NAT
DOUBLE PRECISION MAT(NDIML,3),T(3)

Variables internes :

--------------------

DO 10 I=1,NAT
MAT(1,1)=MAT(I1,1)-T(1)
MAT(I1,2)=MAT(I,2)-T(2)
MAT(1,3)=MAT(I1,3)-T(3)

CONTINUE

RETURN
END
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Description

Cette procedure (1) cree ATOMOB, 1’ensemble des atomes de la molecule
mobile qui pivotent lors de la rotation autour de chaque axe et

(?) construit AME les atomes a egaler se trouvant dans chaque partie
mobile de la molecule.

Declarations

Commons

PARAMETER NDIML = 100

PARAMETER NAXE = 10

COMMON /MOBILE/ YAT

COMMON /L1A1S0/ NBRAXE,AXE,ATOMOB
COMMON /DISTA/ DIST

COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME

INTEGER  YAT,NBATEG,AME(O:NDIM1, 0:NAXE),
1 NBRAXE, AXE (4, NAXE), ATOMOB (0:NDIM1, NAXE),
2 DIST(NDIML,NDIML)

Variables internes

--------------------

INTEGER 1,J,DJ,DK
LOGICAL  APRT

DO 10 I=1,NBRAXE

(1) Determination de la partie mobile de la molecule mobile par
rapport a 1’'axe I.

ATOMOB(0Q, 1)=0
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Pour chaque atome J de Y (sauf 1'atome AXE(3)) : si la longueur du
plus court chemin de cet atome a 1'atome AXE(2) est superieure a
celle 'de ce meme atome a 1'atome AXE(3), alors 1'atome bougera lors

.o de la rotation.
DO 20 J=1,YAT

IF (J.NE.AXE(3,1)) THEN
DJ=DIST(AXE(2,1),J)
DK=DIST(AXE(3,1),J)

IF ((DJ-DK).EQ.1) THEN

ATOMOB(0,1) est le nombre d’atomes qui bougent lors de
la rotation.

ATOMOB(O, [)=ATOMOB(Q, [)+1
ATOMOB(ATOMOB(O, 1), 1)=]
ENDIF
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE

(2) Determination des atomes a egaler se trouvant dans chaque partie
de la molecule mobile. ‘

DO 30 I[=1,NBRAXE
AME(0, 1)=0

DO 40 J=1,NBATEG
IF (APRT(AME(J,0),ATOMOB(O,1))) THEN

AME(0O, 1) est le nombre d’atomes a egaler dans la ieme partie.
AME(OQ, 1)=AME(O, 1) +1
AME(AME(0, 1), 1)=AME(J,0)
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE

RETURN
END
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Cette procedure cree ATOMOB, 1’ensemble des atomes qui bougent lors
de la rotation de la molecule mobile Y autour de l’axe defini par
les atomes AXE(2) et AXE(3J).

Declarations :

---------

PARAMETER NDIML1 = 100

COMMON /MOBILE/ YAT,Y
COMMON /LIAISO/ AXE,ATOMOB
COMMON /DISTA/ DIST

INTEGER YAT,AXE(4),DIST(NDIM1,NDIM1),ATOMOB(0:NDIM1)
DOUBLE PRECISION Y(NDIM1,3)

Variables internes

ATOMOB(0)=0

Pour chaque atome I de Y (sauf 1’atome AXE(3)) : si la "distance" de
cet atome a 1'atome AXE(2) est superieure a la "distance" de cet atome
a 1’atome AXE(3), i.e. si le nombre minimal de liaisons (d’aretes)
entre cet atome et AXE(2) est superieur au nombre minimal de liaisons
entre cet atome et AXE(3), alors 1’atome bougera lors de la rotation.

DO 10 I=1,YAT

IF (1.NE.AXE(3)) THEN
DJ=DIST(AXE(2), )
DK=DIST(AXE(3), 1)

[F ((DJ-DK).eq.1) THEN



ATOMOB(0) est le nombre d’atomes qui bougent lors de
la rotation.

o0 Qo0

ATOMOB(0)=ATOMOB(Q) +1
ATOMOB (ATOMOB (0)) =1

ENDIF
ENDIF
10 CONTINUE
RETURN
END
c
C —————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
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Cette procedure effectue la rotation d’un angle DELTA(i) de la
partie mobile de la molecule Y autour de chaque axe i.

Declarations

Parametre :

nnnnnnnnnnn

PARAMETER NAXE = 10
DOUBLE PRECISION DELTA(NAXE)

Commons

---------

PARAMETER NDIM1 = 100

COMMON /MOBILE/ YAT,Y
COMMON /L1A1S0/ NBRAXE,AXE, ATOMOB

INTEGER YAT,NBRAXE, AXE (4, NAXE),
1 ATOMOB(O:NDIM1,NAXE)
" DOUBLE PRECISION Y(NDIMi,3)

Variables internes :

oooooooooooooooooooo

INTEGER [,J

DOUBLE PRECISION CD(3),T(3),

1 ROT(3,3),B(3)
Corps

DO 10 1=1,NBRAXE

Ces routines calculent les cosinus directeurs du leme axe,
ainsi que la translation deplacant l’axe a 1'origine.

CALL COSDIR(Y,AXE(1,1),CD)
CALL TRANSF(Y,AXE(1,0),T)



Translation de la partie mobile de la molecule pour 1’axe considere.

0

c
DO 20 J=1,ATOMOB(O, [)
Y(ATOMOB(J, 1), 1)=Y(ATOMOB(J, I),1)-T(1)
Y (ATOMOB(J, 1),2)=Y(ATOMOB(J, 1),2)-T(2)
Y (ATOMOB(J, 1),3)=Y(ATOMOB(J, 1),3)-T(3)
20 CONTINUE
c
Ciis La procedure MATROT retourne la matrice de rotation (d’un angle
S DELTA(i)) autour d'un axe dont les cosinus directeurs sont CD(1),
G CDh¢2), CD(3)).
&
CALL MATROT(DELTA(I),CD,RQT)
c
G On effectue la rotation des atomes (seuls les atomes contenus dans
(o ATOMOB subissent 1'effet de la rotation).
c
DO 30 J=1,ATOMOB(C, 1)
B(1)=RDT(1,1)*Y(ATOMOB(J,I),1)+ROT(1,2)*Y(ATUMOB(J,I),2)
+ +ROT(1,3)*Y(ATOMOB(J,[),3)
B(2)=RDT(2,1)*Y(ATOMDB(J,l),1)+RUT(2,2)*Y(ATOMDB(J,l),2)
+ +ROT(2,3)*Y(ATOMOB(J, [),3)
B(3)=ROT(3,1)*Y(ATDMOB(J,I),1)+RDT(3,2)*Y(ATDMOB(J,1),2)
+ +ROT(3,3) *Y(ATOMOB(J, 1),3)
Y(ATOMOB(J, 1),1)=B(1)
Y(ATOMOB(J, 1),2)=B(2)
Y(ATOMOB(J, 1),3)=B(3)
30 CONTINUE
c
c. Translation inverse de la partie mobile de la molecule.
c
DO 40 J=1,ATOMOB(O, )
Y (ATOMOB(J, 1), 1)=Y(ATOMOB(J, 1), 1)+T(1)
Y(ATOMOB(J, 1),2)=Y(ATOMOB(J, 1),2)+T(2)
Y (ATOMOB(J, 1),3)=Y(ATOMOB(J, 1),3)+T(3)
40 CONTINUE 2
10 CONTINUE-
RETURN
END
c
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Cette procedure effectue la rotation d’un angle DELTA de la molecule Z,
rotation suivant 1’axe dont les cosinus directeurs sont CD(1), CD(2) et

CD(3).

Declarations

PARAMETER NDIMi = 100
DOUBLE PRECISION Z(NDIMi,3),DELTA

Commons. :

lllllllll

COMMON /LIAISO/ AXE,ATOMOB
COMMON /DISTA/ DIST
COMMON /TRANF/ CD,T

INTEGER ATOMOB(O:NDIM1),AXE(4),DIST(NDIM1,NDIML)

DOUBLE PRECISION CD(3),T(3)
Variables internes
INTEGER I
DOUBLE PRECISION ROT(3,3),AUX(3)
Corps
4% La procedure MATROT retourne le matrice de rotation (d’un angle DELTA

autour d'un axe dont les cosinus directeurs sont CD(1), CD(2), CD(3)).

CALL MATROT(DELTA,CD,ROT)



10

On effectue la rotation des atomes (seuls les atomes contenus dans
ATOMOB subissent 1’effet de la rotation).

DO 10 1=1,ATOMOB(D)

AUX(1)=ROT(1,1)*Z(ATOMOB(I),1)+ROT(1,2)*Z(ATOMOB(1),2)

+ +ROT(1,3)*Z(ATOMOB(1),3)
AUX(2)=RDT(2,1)*Z(ATDHOB(I),1)+RDT(2,2)*Z(ATOHDB(I),2)
+ +ROT(2,3)*Z(ATOMOB(1),3)
AUX(8)=RDT(3,l)*Z(ATDHOB(!),1)+RDT(3,2)*Z(ATDMOB(l),2)
+ +ROT(3,3)*Z(ATOMOB(1),3)

Z(ATOMOB(I), 1)=AUX(1)
_ZFATUHOB(I),2)=AUX(2)
Z(ATOMOB(1),3)=AUX(3)

CONTINUE

RETURN
END
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Cette procedure calcule la matrice de rotation ROT, rotation d’un angle
DELTA autour d’un axe dont les cosinus directeurs sont CD(1), CD(2) et

CD(3).

Declarations :

Parametres :

------------

RUT(l,1)=CDS(delta)+(1-CDS(de1ta))*CD(l)*CD(l)
RUT(Z,Z)=COS(delta)+(1-COS(de!ta))*CD(Z)*CD(Z)
RDT(3,3)=COS(delta)+(l-COS(delta))*CD(B)*CD(3)
RUT(1,2)=(1-CGS(delta))*CD(l)*CD(2)-SIN(delta)*CD(3)
RDT(1f3)=(1~CUS(de1ta))*CD(l)*CD(3)+SIN(delta)*CD(2)
RUT(Z,1)={1-CDS(delta))*CD(Z)*CD(i)+SIN(delta)*CD(3)
ROT(2,3)=(1-CDS{delta))*CD(2)*CD(3)~SIN(delta)*CD(i)
RDT(3,1)=(1—CDS(delta))*CD(S)*CD(i)-SIN(de]ta)*CD(Z)
RDT(3,2)=(1—CDS(de1ta))*CD(S)*CD(2)+SIN(delta)*CD(1)

RETURN
END



RS R PR EEEEEE S
c
LOGICAL FUNCTION APRT (IND,ATOMOB)
C :::‘—'::'—':::::::'—'::'—':::
c
c Cette fonction teste si 1’atome IND appartient a la partie de la
c molecule definie par ATOMOB.
c
c
c Declarations
6 memmemmmmmmmmmeo
c
c Parametre
G 0 iveweverse .
c
PARAMETER NDIML = 100
INTEGER IND,ATOMOB(O:NDIML)
O
c Variables internes
c wown b R e ‘
c
INTEGER I
c
c
c Corps @
& e
c
APRT=.FALSE.
1=0
DO 10 WHILE (.NOT.APRT.AND. (l.LT.ATOMOB(0)))
=1+1
APRT=IND.EQ.ATOMOB(I)
10 CONTINUE
RETURN
END
c
G i



e om0 S S S R S o S
c
SUBROUTINE RMS (NORM,FCT, FNORM)
C —=============
o g
c Cette routine calcule la distance entre chaque atome a egaler NORM,
c la somme des distances au carre FCT et le rms FNORM.
& .
c
c Declarations :
e
o
c Parametre
[ a s e s 8 8 s
c
PARAMETER NDIM1 = 100
DOUBLE PRECISION NORM(NDIM1),FCT,FNORM
c
fer Commons
C  stesessea
o}
PARAMETER NAXE = 10
COMMON /FIXE/ XAT,X
COMMON /MOBILE/ YAT,Y
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE
INTEGER XAT,YAT,NBATEG,AME(O:NDIHI,O:NAXE),AFE(NDIMI)
DOUBLE PRECISION X(NDIMt,3),Y(NDIML,3)
c
c Variables internes
© 0 seesenesesasaasseeas
&
INTEGER [
c
c
c Corps
g @ e
c
c
FCT=0.0
DO 10 [=1,NBATEG
e
Cu Calcul de la distance entre les leme atomes a egaler.
o}
NORM(I)=(X(AFE(1),1)-Y(AME(I,0),1))%*2
+ +(X(AFE(1),2)-Y(AME(I,0),2))%%2
+ +(X(AFE(1),3)-Y(AME(],0),3)) *%2
c
C. Calcul de la somme des distances.
o

FCT=FCT+NORM(1)
NORM(1)=SQRT(NORM(1))
10 CONTINUE



e}

Calcul du rms.

FNORM=SQRT (FCT/NBATEG)

RETURN
END
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Cette routine calcule la distance entre chaque atome a egaler NORM,
la somme des distances au carre FCT et le rms FNORM.

Declarations

PARAMETER NDIML = 100
DOUBLE PRECISION NORM(NDIM1),FCT, FNORM

Commons

---------

COMMON /FIXE/ XAT, X
COMMON /MOBILE/ YAT,Y
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE

INTEGER XAT, YAT, NBATEG, AME (NDIM1), AFE(NDIML)
DOUBLE PRECISION X(NDIMt,3),Y(NDIML,3)

Variables internes

FCT=0.0
DO 10 1=1,NBATEG

Calcul de la distance entre les leme atomes a egaler.

NORM(1)=(X(AFE(1),1)-Y(AME(I), 1)) %*2
t+ +(X(AFE(I1),2)-Y(AME(I),2)) %%2
+ +(X(AFE(1),3)-Y(AME(I),3))**2

Calcul de la somme des distances.
FCT=FCT+NORM(I)

NORM(1)=SQRT(NORM(I1))
CONTINUE



Calcul du rms.

FNORM=SQRT (FCT/NBATEG)

RETURN
END
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Cette fonction convertit en degre 1'angle DELTA donne en radian.

Declaration :

DEG = DELTA%*180/AC0S(-1.D0)

RETURN
END
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Cette fonction convertit en radian l’angle DELTA donne en degre.

Declaration :

nnnnnnnnnnn

RAD = DELTA#ACO0S(-1.D0)/180

RETURN
END
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SUBROUTINE INFCT (IDP,CCS,CSN)

Cette procedure calcule les constantes de la fonction objectif.

Declarations

Parametres

DOUBLE PRECISION IDP,CCS,C5N

Commons :

a8 4 8 8 b e

PARAMETER NDIM1 = 100

COMMON  /FIXE/ XAT, X

COMMON /MOBILE/ YAT,Y .
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE
COMMON  /TRANF/ CD

INTEGER XAT, YAT, NBATEG, AME(ND ML) , AFE(NDIML)

DOUBLE PRECISION X(NDIM1,3),Y(NDIML,3),CD(3)

Variables internes

PR S TR S S SR R T BRI IR

INTEGER ; [
DOUBLE PRECISION COORD,DCS,CCS!1,CCS52

1. Calcul des termes independants.

COORD=0
DO 10 1=1,NBATEG
COORD=COORD+Y(AME (1), 1) *Y(AME(]), 1) +Y(AME(T), 2)
*Y(AME(1), 2)+Y(AME(1),3)*Y (AMEC( 1), 3)
+XCAFE(D), 1) *X(AFE(1), 1D +X(AFEC(D), 2)
¥X(AFE(D), 2)+X(AFE(I), 3)#X(AFE(]},3)
CONTINUE

NBATEG

+(NLAFECD), L) *CDOLY+XLAFECDY,
+ XCAFE(]),3)*CDI3) ) * (Y (AME(]
+ Y(AMEC(T),23%CD(2) «Y (AMEC(]), 3) #CD!(

Lo B T
(@]

()]
=
[ I o
-

CONT IMUE
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IDP=COCRD-2%DCS
2, Calcu! des coefficients en cosinus.

CCS1=0
DO 30 1=1,NBATEG
CCS1= CCSi+(CD(l)*CD{13~1)*Y(AMF(I) EY*XfArE(I).l)
+(CD(2)*CD(2)-1)*Y (AME([),2) *X(AFE(1),2)
+{CD(3)*CD(3)—1)*Y(AME(I}.S)*X(AFE(I),S)

CONTINUE

CCS2=0
DO 40 1=1,NBATEG
CCS2=CCS2+CD (1) *CD(2) * (Y(AMEC1), 2) X (AFECD), 1)

+Y(AME(D), 1) *X(AFE(1),2))
+CD(2)%CD(3) ¥ (Y(AME (), 3)¥X(AFE(1),2)
+Y(AME(1), 2) #X(AFE(1),3))
+CD(3)*CD(1) * (Y (AMECI), 1) *X(AFECD),3)
+Y(AME(1),3) *X(AFE(D), 1)) :

CONT INUE

CCS=2%(CCS1+CCE2)
3. Calcul ﬁes coefficients en sinus.

CSN=0
DO 50 [=1,NBATEG
CSN=CSN+CD(3) # (Y(AME(1),2) *X(AFEC(I), 1)

-Y(AME(I), 1) *X(AFE(D),2))
+CD(2)* (Y(AME(D), 1) *X(AFE(I]), 3)
-Y(AME(1),3)*X(AFE(I), 1))
+CD(1) *(Y(AME(]1),3) *X(AFE(]),2)
-Y{(AME(1),2)*X{AFE(1),3))"

CONTINUE

CSN=2%CSN

RETURN

END
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Cette procedure calcule les energies de torsion, de Van Der Waals et
de Coulomb de la molecule mobile Y qui a subi une rotation DELTA.

Declaratiaons :

Parametres :

R R N R R I

DOUBLE PRECISION DELTA,ETOR,EVDW, ECOUL

Commons

R ]

PARAMETER NDIM1 = 100

COMMON  /MOBILE/ YAT, Y

COMMON /LIALSO/ AXE, ATOMOB

COMMON  /DISTA/ DIST

COMMON  /ENERGI/ EPS,RVDW,QC,VT,ST,NT

COMMON  /TRANF/ CD

COMMON /ADJACENCE/ ADJL

INTEGER YAT,ATGMDB(O:NDIMl),AXE(A).DiST(NDlMl,NDIMi),
1 _ ST(9),ADJL(0:4,NDIML)

DOUBLE PRECISION Y(NDIML,3),CD(3), '

1 EPS(NDIMl,NDiMl),RVDW(NDIML}.QC(NDIMi),VT(Q}.
2 NT (9)

Variables internes :

INTEGER I,J,L,M, N, AX(4)
DOUBLE PRECISION Z(NDIM1i,3),DANG,RACAR

1. Rotation de la molecule Y.

DO 20 J=1,YAT
DO 10 1=1,3
708, 1)=Yd, 1)
CONTINUE
CONTINUE
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CALL ROTATIBIS(Z,DELTA)
2. Calcul des energies.
2.1, Calecul de l’energie de torsion.

AX(2)=AXE(2)

AX (3)=AXE(3)
ETOR=0.0
L=1

DO 26 M=1,ADJL(O,AXE(2))
IF (ADJL(M,AXE(2)).NE.AXE(3)) THEN
DO 24 N=1,ADJL(0,AXE(3))
IF (ADJL(N,AXE(3)).NE.AXE(2)) THEN

“Calcul de 1’angle de teorsion
AX(1)=ADJL (M, AXE(2))
AX (4)=ADJL (N, AXE(3))
CALL TORANG(Z,AX,DANG)
ETOR=VT(L) % (1+ST (L) *COS(NT(L)*DANG) )
L=L+1
ENDIF
CONTINUE
ENDIF
CONTINUE

2.2 Calcul des energies de Coulomb et de Van Der Waals.

ECOUL=0.D0
EVDW=0.DO

DO 50 I=1,YAT
DO 40 J=1+1,YAT

Calcul du carre de la distance entre l’atome Z{I,.)

1"atome Z(J,.).

RACAR=(Z (I, 1)-2(J, 1)) %x%2+
(Z01,2)-Z(J,2)) %2+
(Z(1,3)-2(J,3))%%2

(NI

et



Ciis Si{ les atomes Z(I,.) et Z(J,.) sont au moins 1,4 et si ils
o N— sont suffisamment proches, on calcule leurs energies.
c

IF ((DIST(!,J).GE.3).AND. ( (SQRT(RACAR)).LE.9.DO)) THEN
ECOUL=FECOUL+QC(1)*RQC(J)¥332,17/(SQRT(RACAR))
EVDW=EVDW+EPS(I,J)*(-2.25/(RACAR¥*3) °

¥ ( (RVDW(1)+RVDW(J))*¥6)+8.28D5
¥EXP(-1/0.0736%SORT(RACAR) /(RVDW (1) +RVDW(J))))

ENDIF
40 : CONTINUE
50 . CONTINUE
RETURN
END
e
G v e i 5 o e i A S S S S o
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Cette procedure calcule la valeur de la derivee premiere des energies
de torsion, de Van Der Waals et de Coulomb de la molecule mobile Y
qui a subi une rotation DELTA.

Declarations ¢

Parametres !

I R B R R

DOUBLE PRECISION _DELTA,ETDRi,EVDWi,ECUULl

Commons ¢

4k 4 b4

PARAMETER NDIML1 = 100

COMMON =~ /MOBILE/ YAT,Y

COMMON /LIA1S0/ AXE, ATOMOB

COMMON /DISTA/ DIST

COMMON  /ENERGI/ EPS,RVDW,QC,VT,ST,NT

COMMON  /TRANF/ CcD

COMMON  /ADJACENCE/ ADJL

INTEGER YAT,ATDMUB(O:NDIMI),AXE(&),DIST(NDIMl.NDIMl),
1 ST(9),ADJL(0:4,NDIML)

DOUBLE PRECISION Y(NDIM1,3),CD(3),

1 EPS(NDIM{,NDIM1),RVDW (NDIM1),QC(NDIML),
2 YT(9) ,NT(D)

Variables internes

----- I L B B R R )

INTEGER 1,J,L,M, N, AX(4)

DOUBLE PRECISION Z(NDIML,3),

1 DANG, RACAR,DERAL,CCS1,CCSZ, CSN
LOGICAL APRT

Corps

{1, Rotation de la moleculs Y.

DO 20 J=1,YAT
Do 10 1=1,3
2, Dy=Yd, D
CONTINUE
CONTINUE '



CALL ROTATIBIS(Z,DELTA)

0

2., Calcul de la derivee premiere des energies,

c
o
c 2.1, Calcul de la derivee de l’energie de torsion,
¢
©AX(2)=AXE(2)
AX(3)=AXE(3)
ETORL=0.0
L=1
DO 26 M=1,ADJL(0,AXE(Z))
IF (ADJL(M,AXE(2)).NE.AXE(3)) THEN
DO 24 N=1,;ADJL(0,AXE(3))
IF "(ADJL(N, AXE(3)).NE.AXE(2)) THEN
(o AUV Calcul de 1’angle de torsion
AX (1) =ADJL(M, AXE(2))
AX(4)=ADJL(N, AXE(3))
CALL TORANG(Z, AX, DANG)
ETORL1=-YT(L)*ST(L) *NT (L) *SIN(NT(L)*¥DANG)
L=L+1
ENDIF
24 CONTINUE
ENDIF
26 CONTINUE
Ci i Calcul de la derivee des energies de Coulomb et de-Van Der Waals.
(&
ECOUL1=0.D0
EVDW1=0.D0
DO 50 1=1,YAT
DO 40 J=1+1,YAT
&5 ww Calcul du carre de la distance entre 1’atome Z(1,.) et
Cou 1tatome Z{J,.).

RACAR=(Z(1,1)-2(J, 1)) *x2+
1 (Z(1,2)-2(3,2))%%2+

(Z01,3)-2(1,3)) %2

]
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Si Z(!,.) a bouge lors de la rotation et Z(J,.) est reste fixe,
ou si Z(I,.) est reste fixe lors de la rotation et Z2(J,.)

a bouge, on calcule la derivee de la fonction "carre de la dis-
tance entre Z<1,.) etZ(J,.)". Sinon la derivee est nulle,

la distance entre Z(1,.) et Z(J,.) restant inchanges lors de

la rotation..

IF ((APRT(!,ATOMOB).AND..NOT.APRT(J, ATOMOB)).OR.

1 (. NOT.APRT(1,ATOMOB).AND.APRT(J,ATOMOB))) THEN
CCS1=(CD(1)*CD(1)-1)*¥(J, 1) *Y (I, 1)
+ +(CD(2)¥CD(2)-1)*Y{J,2) %Y (], 2)
+ - +(CD(3)*CD(3)-1)*Y(J,3)*Y(1,3)

CCS2=CD(L)*CD(2) ¥ (Y(J,2)%Y (T, 1)+Y(J, 1)*¥Y(1,2))
* +CD(2) *CD(3) # (Y(J,3)*Y([,2)+Y(J,2) %Y (1,3))
+CD(3)#CD LI (Y (T, L) *Y(1,3)+Y (], 3)#Y (1, 1))

CSN=CD(3) % (Y(J,2)#Y (I, 1)-Y(J, 1)*Y(1,2))
+ +CD(2)*(Y(J, 1) %Y (1,3)-Y(J,3)*¥Y(1,1))
$CDEL) wCYLT By w1 (], 2) ~YET, 2 ¥¥(T:3) ]

DERAL=-2%SIN(DELTA)* (CCS1+CCS2) +2%COS(DELTA) *CSN
ELSE

DERA1=0.DO
ENDIF

Si les atomes Z(I,.) et Z(J,.) sont au moins 1,4 et si ils sont
suffisamment proches, on calcule la derivee de leurs energies,

IF ((DIST(I,J).GE.3).AND. ((SQRT(RACAR)).LE.9.D0)) THEN
ECOUL1=ECOUL1-QC(1)*QC(J)*0,5%332, 1 7¥DERAL
+ / (SQRT(RACAR) *RACAR)

EVDWL=EVDW{+EPS(1,J) ¥ (3%2,25% ((RVDW (1) +RVDW(J) ) ¥*E)
+ *DERAL/(RACAR%%4)+8,28D5%0.5%(-1/0.0738)
*EXP(-1/0.0736%SQRT(RACAR) / (RVDW (1) +RVDUCJ 2 ))
/ (SQRT(RACAR) #* (RVDW (1) +RVDW(J)) ) *DERAL)
ENDIF

CONTINUE
CONTINUE

RETURN
END
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Cette procedure calcule la derivee seconde des energies de torsion,

~de Van Der Waals et de Coulomb de la molecule mobile Y qui a subi

une rotation DELTA.

Declarations :

Parametres

P B LR R )

DOUBLE PRECISION DELTA,ETOR2,EVDW2, ECOULZ

Commons

4 s e 8 a8

PARAMETER NDIML = 100

COMMON  /MOBILE/ YAT,Y

COMMON /LIAISO0/ AXE, ATGMOB

COMMON /DISTA/ DIST

COMMON /ENERGI1/ EPS,RVDW,QC,VT,ST,NT

COMMON  /TRANF/ cD

COMMON /ADJACENCE/ ADJL

INTEGER YAT,ATDMDB(D:ND[Mi),AXE(4),DIST(NDIM1,NDIM1),
1 ST(9),ADJL(0:4,NDIML)

DOUBLE PRECISION Y(NDIM1,3),CD(3),

1 ' EPS(NDIM1,NDIM1),RVDW(NDIM1),QCI(NDIML),
2 VT(9),NT(9)

Variables internes

R L T T I I ]

INTEGER [,J,L, M, N, AX (L)

DOUBLE PRECISION Z(NDIM1,3),

1 DANG, RACAR, DERAL,DERA2,CC51,CC52,C5N, CTS
LOGICAL APRT

Corps

1. Rotation de la molecule Y.

DO 20 J=1,YAT
DG 10 1=1,3
Z2(J, =YW, D
CONT INUE
CONTINUE



CALL ROTATIBIS(Z,DELTA)

c
o 2. Calcul de la derivee seconde des energies.
o
c 2.1, Calcul de la derivee seconde de |’energie de torsion.
AX(2)=AXE(2)
AX(3)=AXE(3)
ETOR2=0.0
L=1
DO 26 M=1,ADJL(O,AXE(2))
IF (ADJL(M,AXE(2)).NE.AXE(3)) THEN
DO 24 N=1,ADJL{0,AXE(3))
IF (ADJL(N,AXE(3)).NE.AXE(2)) THEN
B airarn Calcul de l'angle de torsion
c
AX(1)=ADJL(M, AXE(2))
AX (4)=ADJL (N, AXE(3))
CALL TORANG(Z, AX, DANG)
ETOR2=-VT(L)*ST(L)*NT(L)*NT (L) *COS(NT(L) *DANG)
L=L+1
ENDIF
24 CONTINUE
ENDIF
26 CONTINUE
c 5.2 Calcul de la derivee seconde des energies de Coulomb et de Van
Der Waals. :
ECOUL2=0.D0
EVDW2=0.D0
DO 50 I=1,YAT
DO 40 J=1+1,YAT
@ ;
i Calcul du carre de la distance entre 1"atome Z(I1,.) et
& |atome Z(J,.).
o

RACAR=(Z (I, 1) -Z(J, 1)) %2+
(ZC1,2)-2(3,2) ) %%2+
(ZC1,3)-2(J,3))%%2

[ =
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g§i Z(I,.) a bouge lors de la rotation et Z(J,.) est reste fixe,
ou si Z(1,.) est reste fixe lors de la rotation et Z(J,.)

a bouge, on calcule les deérivees premiere et seconde de la fonc-
i tion "carre de la distance entre Z(I,.) etZ(J,.)". Sinon-la deri-
yee premiere est nulle (ainsi que la derivee seconde !),

la distance entre Z(1,.) et Z(J,.) restant inchangee lors de

la rotation. "

IF ({APRT(E,ATOHDB).AND..NOT.APRT(J,ATDMDB)).OR.
1 ¢(.NOT.APRT (1, ATOMOB).AND.APRT(J,ATOMOB))) THEN

CCS1=(CD(1Y*CD(L) 1) ¥ Y (J, I*Y (I, 1)
+ F(CD(2)%CD(2)-1) *Y(J,2)¥Y(1,2)
+ . +(CD(3)¥CD(3)-1)*Y (T, *Y (1, D)

CCS2=CD (1) ¥CD(2) *(Y(J,2)*Y (1, 1)+Y(J, 1) *Y(],2))
i " +CD(2)XCD(3) ¥ (Y(J,3)¥Y(1,2)+Y(J,2)%Y(1,3))
+ £EDC3) REOCL I VLT 4 ) s VAT, BI+YCT, BV #Y LT, 1))

CSN=CD(3)*{Y(J,2)*Y(I,l)~Y(J,1)*Y(I,2})
+ FCDI2) % (Y], 1) %Y (1,3)-Y(J,3)%Y(],1))
* +CD(LI*(Y(JT,3)*Y(1,2)-Y(J,2)*Y(],3))

DERA1=~2*SIN(DELTA)*(CC81+CC52)+2*CDS(DELTA)*CSN'
DERA2=-2%COS(DELTA) ¥ (CCS1+CCS2) -2%SIN(DELTA) *CSN
ELSE
DERAL1=0.D0O
DERA2=0.D0
ENDIF

Si les atomes Z2(I,.) et Z(J,.) sont au moins 1,4 et si ils sont
suffisamment proches, on calcule la derivee de leurs energles.

IF ((DIST(I,J).GE.3).AND. ({SQRT(RACAR)).LE.9.D0)) THEN

ECDUL2=ECDUL2-QC(I)*QC(J)*D.S*SSE.1?¥(DERA2*EACAR
+ -3/2%DERAL*DERA1) / (SQRT(RACAR) *RACAR#RACAR)

CTS=-1/0.0736/(RVDW(1)+RYDW(JI))

EVDW2=EVDW2+EPS(1,J)*( 3%2,25%((RVDW( 1) +RVDW(J)) **8)

+ *( DERA2¥RACAR-4¥DERA1%DERAL )/ (RACAR¥#5)
* +8,28D5%0.5¥CT5%( DERAZ*EXP(CTS*SQRT(RACAR))
* *SQRT(RACAR) +EXP(CTS*SQRT (RACAR) ) ¥0. 5¥CTS
* *DERAL*DERA1-EXP(CTS#SQRT(RACAR))
# %0.5%DERA1*DERAL/SQRT(RACAR) ) /RACAR )
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE
RETURN

END
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Cette procedure lit les atomes de la molecule de reference et d= la
molecule mobile a egaler (AFE et AME) et les atomes de la molecule
mobile definissant 1’axe autour duquel on effectue le fitting (AXE).

Declarations @

PARAMETER NDIML = 100

COMMON /LI1A1S0/ AXE
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE

INTEGER AXE(4),
1 NRATEG, AME(NDIML), AFE(NDIM1)

Variables internes

P I L R I I I ) .

INTEGER 1,d
LOGICAL TEST,LI1AD
Corps

TEST est une variable verifiant les donnees introduites dans cette
routine.

TEST=.FALSE.
DO 20 WHILE (.NOT.TEST)
WRITE(*,1100)
Lecture du nombre d’atomes a egaler.

WRITE (¥, 1200)
READ (#,%) NBATEG

Lecture des atomes de la molecule de refersnce a faire coincider
ceux de la molecule mobile.

WRITE (¥, 1300) NBATEG
READ (%,%) (AFE(I),1=1,NBATEG)

Laecture des atomes de la molecule de mobile & faire coincider
ceux de la molecule reference.

WRITE (%, 1400) NBATEG
READ (*,%) (AME(1),1=1,NBATEG)



Couo Lecture des atomes de la molecule mobile definissant |’axe d=2
Cuvs rotation. ‘
c

WRITE (%, 1600)
READ (¥,%) (AXE(J),J=1,4)

Coas . 5i la fonction logique LIAD est fausse, cela signifie que la
Bave ¢ 1iaison autour de laquelle on effectue le fitting flexible
Curo & (definie par AXE), n’est pas admissible.

c

TEST=LIAD(AXE)

20 CONTINUE
RETURN

c Formats !

g eeseemeee

c

1000 FORMAT (A)

1100 FORMAT(LX,T5’ Introduisez les atomes a comparer et 1"’axe.’,/)
1200 FORMAT(1X,T5,’Entrez le nombre d’’atomes a comparer : 'L, E)

1300 FORMAT(1X,T5,’Entrez les ', 12, atomes a egaler de la molecule?

1 , ' fixe : LN ]
1400 FORMAT(!X,TS,’Entrez les ',[2,’ atomes a egaler de la molecule’
1 ,’ mobile : *,$) '

1600 FORMAT(1X,TS,'Entrez 1'’axe de rotation : %)
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Cette procedure lit les atomes de la molecule de reference et de la
molecule mobile a egaler (AFE et AME) et les atomes de la molecule
mobile definissant les axes autour desquels on effectue le fitting
(AXE).

Declarations :

Commons

100
10

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NAXE

COMMON /LIA1S0/ NBRAXE, AXE
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE

INTEGER NBRAXE, AXE (4, NAXE),

! NBATEG, AME(O:NDIM1,0:NAXE) ,AFE(NDIML)

Variables internes :

I R R R B I T T I I

INTEGER I,J
LOGICAL TEST,MULLIA
Corps

TEST est une variable verifiant les donnees introduites dans cette
routine.

TEST=. FALSE.

DO 20 WHILE (.NOT.TEST)
WRITE(x,1100)
Lecture du nombre d’atomes a egaler.
WRITE(x, 1200)

READ (¥,%) NBATEG
AME (0, 0) =NBATEG
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Lecture des atomes de la molecule de reference a faire coincider
ceux de la molecule mobile.

WRITE(*,1300) NBATEG ;
READ (%,%*) (AFE(1),1=1,NBATEG)

Lecture des atomes de la molecule mobile a faire coincider avec
ceux de la molecule reference.

WRITE(*, 1400) NBATEG
READ (¥, ¥) (AME(I,O),I=1,NBATEG)

Lecture du nombre d’axes de rotation et des atomes de la molecule
mobile definissant ceux-ci.

WRITE(#%,1500)
READ (¥, *) NBRAXE
DO 10 [=1,NBRAXE
WRITE(%,1600) |
READ (*,%) (AXE(J,[),J=1,4)
CONTINUE

Test verifie dans un premier temps que le nombre d’axes de rotation
est plus petit ou egal au nombre d’atomes a egaler.
Cette hypothese est due a la routine d’optimisation utilisee.

TEST=NBRAXE.LE.NBATEG

IF (.NOT.TEST) THEN
CALL SCLEAR
WRITE(*,1700)

ELSE
Si la fonction logique MULLIA est fausse, cela signifie qu’une
liaison autour de laquelle on effectue le fitting flexible
(definie par AXE), n’est pas admissible.

TEST=MULLIAQ)

ENDIF

CONTINUE

RETURN



Formats :

o0 0

O

1000 FORMAT(A) _

1100 FORMAT(1X,T5' Introduisez les atomes a comparer et les axes.’,/)
1200 FORMAT(1X,T5,'Entrez le nombre d’’atomes a comparer : ', %)

1300 FORMAT(1X,T5,’Entrez les ', 12, atomes a egaler de la moltecule’

1 , 7 fixe : %)
1400 FORMAT(1X, TS, 'Entrez les ' 12, atomes a egaler de la molecule’
1 ,! mobile : ', %)

1500 FORMAT(1¥,TS,’Entrez le nombre d’’axes : ', $)
1600 FORMAT(1X,T5, 'Entrez le ’,12,' eme axe : L 3
1700 FORMAT(1X,79¢*."),/,1X,".",T30,’A T T ENTTI QN,TB0,".",

1 /,1%X,'.",T3,'Le nombre d’’axes de rotation est plus 7,
2 *grand que le nombre d’’atomes a comparer’,T80,’.7,/,
3 1%,7907.2), /)
END
e
B e S e e e e e S R S S e e e i S S RS
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Cette procedure lit un fichier de donnees contenant le nombre d’atomes
NAT, le nombre de liaisons NLIEN, !’ensemble des paires d’atomes lies
BOND, l’ensemble des coordonnees de chague atome MAT, le nombre
atomique NBAT, le type ITYP et la charge CHGE de chague atone.

Declarations :

Parametres

R B R )

PARAMETER NDIM1 = 100

INTEGER NAT, NLTEN
DOUBLE PRECISION MAT(NDIML,3)
CHARACTER¥ (%) MOL

Commons

Por b e s e e

PARAMETER NDIM2 = 200

COMMON  /MOLECU/ BOND,NBAT,ITYP,CHGE,TITRE

INTEGER BOND(2,NDIM2),NBAT(NDIML), ITYP(NDIML)
DOUBLE PRECISION CHGE(NDIM1)
CHARACTER*70 TITRE

Variables internes

INTEGER I,J
CHARACTER#*70 NOM
LOGICAL TEST, VERL!, VERDEG, VERMS, VERSC
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Test est une variable verifiant les donnees introduites dans cette
routine.

TEST=.FALSE.
DO 10 WHILE(.NCT.TEST)
Lecture du nom du fichier contenant les dannees.

WRITE(*,1100) MOL
READ(*,1000) NOM

OPEN (UNIT=20,FILE=NOM, STATUS='0LD")

.Lecture du titre du fichier.

READ (20, 1000) TITRE

Lecture du nombre de liaisons et lecture des paires d’atomes lies.

READ (20, #*) NLIEN.
READ (20, %) (BOND(1, j),BOND(2,]),J=1,NLIEN)

Lecture du nombre d’'atomes.
READ (20, ) NAT

Pour chaque atome, lecture du nombre atomique, des coordonnees,
du type et de la charge.

READ(ZO.*}V(NBAT(I).(HAT(I,J),J=1,3),ITYP{I),CHGE(I).I=1.NAT)
CLOSE(UNIT=20)

5i VERDEG est faux, cela signifie qu’il existe au moins un atome
de la molecule qui est lie a plus de quatre autres atomes de

cette molecule. C’est contraire aux hypotheses du programme.

TEST=VERDEG(NAT, NLI1EN, BOND)
IF (TEST) THEN

Si VERDEG est vrai, alors verifions gue la molecule forme un
multigraphe simple i.e. qu’aucun atome n'est lie a lui-meme ot

qu’il n’existe pas de liaison identique.

TEST=VERMS(NAT)



g1 VERMS est vrai, alors verifions que la molecule forme un
multigraphe simplement connexe i.e. que tous les atomes sont lies

O 0 00

IF (TEST) TEST=VERSC(NAT,NL!EN,BOND)

ENDIF
10 CONTINUE
RETURN
G
c Formats :
e = mmmeme——-

1000 FORMAT (A)
1100 FORMAT(/,1X,T5,’ Introduisez le nom du fichier contenant la’,
! ' molecule *,A,*.",/,1X, TS, NOM : %)
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Cette procedure initialise les parametres de l’energie de Van D=r Waals
selon la molecule donnee par NAT(le nombre d’atomes), NLIEN(le nombre
de liaisons), BOND(l’ensemble des paires d’atomes lies) et NBAT(le nom-
bre atomique de chaque atome) : RVDW(I) sera le raycn de Van Der Waals
du le atome et EPS(1,J) sera la constante de Van Der Waals associee aux
atomes 1 et J. '

(cfr. structure du fichier VDWFF.DAT)

Declarations :

Parametres ¢

PARAMETER NDIM1 = 100
PARAMETER NDIM2 = 200
INTEGER NAT,NLIEN,NBAT(NDIML),BOND (2, NDIMZ)

DOUBLE PRECISION RVDW(NDIM1),EPS(NDIML,NDIML)

Variables internes :

I B R I ) TR )

INTEGER [,J,NM(NDIML)
DOUBLE PRECISION RS(10),E(10,10)

GPEN(UNIT=2D,NAME='VDNFF'.STATUS=’DLD’)
Lecture de !’ensemble des rayons de Van Der Waals,
READ(20,1000) (RS(J),J=1,10)

Lecture de l’ensemble des constantes de Van Der Waals.

DO 10 1=1,10
READ(20,1100) (E(1,J),J=1,10)
CONTINUE

DO 30 1=1,10
DO 20 J=1,10
E(J,)=ECL, I
CONTINUE
CONTINUE

CLOSE (UNIT=Z20)



_ ; Recherche, parmi l’ensemble des rayons de Van Der Waals et l’ensemdble
Blesarn des constantes de Van Der Waals, des pardetPES necessaires.

DO 50 I1=1,NAT
[F ((NBAT(I).EQ.15).0R. (NBAT(1).EQ.16)) THEN
NM(1)=6
ELSEIF (NBAT(I).EQ.17) THEN
NM(1)=
ELSEIF (NBAT(I).EQ.35) THEN
NM(1)=8 ‘
ELSEIF (NBAT(I).EQ.53) THEN
NM(1)=9
ELSEIF ((NBAT(1).GE.5).AND. (NBAT(I).LE.2)) THEN
NM (1) =NBAT(1)-4
ELSEIF ((NBAT(1).GE.1).AND. (NBAT([).LE.4)) THEN
NM(1)=1
DO 40 J=1,NLIEN
[F (BOND(1,J).EQ.1) THEN
IF ((NBAT(BOND(2,J)).EQ.7).0R.
+ (NBAT (BOND(2,J)).EQ.8)) THEN
NM(1)=10
ELSEIF (BOND(2,J).EQ.1) THEN
IF ((NBAT(BOND(1,J)).EQ.7).0R,

+ (NBAT (BOND(1,J)).EQ.8)) THEN
NM(1)=10
ENDIF
ENDIF

ENDIF

40 CONTINUE
ENDIF
50 CONTINUE

DO 70 1=1,NAT
RVDW (1) =RS(NM(1))
DO 60 J=1+1,NAT .
EPS(1,J)=E(NMCI), NMCI))
: EPS(J, 1)=EPS(1,])
50 CONTINUE
70 CONTINUE.

1000 FORMAT(10F4.2)
1100 FORMAT(10F5.3)

RETURN
END
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Cette procedure initialise les parametres de 1’energie de torsion selon
|"AXE de rotation du fitting, et le type des atomes definissant cet axe
Ces parametres sont VT, la varriere de torsion, NT, ST, le signe de NT.

(cfr. structure du fichier TORFF.DAT)

Declarations :

PARAMETER NDIML = 100

INTEGER AXE(4),ST(9), ITYP(NDIML)
DOUBLE PRECISION VT(9),NT(S)

Commons @

P I

COMMON /ADJACENCE/ ADJL
INTEGER ADJL(O:4,NDIML)

Variables internes :

PP T T R T S I AR I

PARAMETER - DIM = 100

INTEGER CAS, TYP1(DIM), TYP2(DIM), I,L,M,N
DOUBLE PRECISION VO(DIM),FD(DIM)

LOGICAL TEST

Corps

OPEN(UNIT=20,NAME=’TORFF.DAT',STATUSQ'DLD')
Lecture du fichier TORFF.DAT contenant les parametres recheréhes.
READ (20, ) CAS
DO 10 [=1,CAS
READ(20, %) TYPL(I),TYP2([),VO(1),FD(D)
CONTINUE

CLOSE(UNIT=20)



Cu s i Recherche des parametres VT, NT, ST : les parametres VT et NT sont

S v donnes dans le fichier TORFF.DAT. I1s dependent du type des deux atocmes
G v s definissant 1’axe de rotation.
c

L=1

DO 40 M=1,ADJL(O.AXE(2)}“
{F (ADJL(M,AXE(2)).NE.AXE(3)) THEN
DO 30 N=1,ADJL(0,AXE(3)) .
IF (ADJL(N,AXE(3)).NE.AXE(2)) THEN

=0

TEST=. FALSE,

‘DO 20 WHILE ¢(1.LT.CAS).AND. (.NOT.TEST))
I[=1+1

TEST=(((ITYP(AXE(2}).EQ.TYPl(I}).AND.(ITYP(AKE(B))'

1 EQ.TYP2(1))).0R. ((ITYP(AXE(3)).EQ.TYPL(1)). AND.
2 (ITYP(AXE(2)).EQ.TYP2(1))))
20 CONTINUE
VT(L)=V0(1)
NT (L) =FD(1)
ST(L)=NT(L)/ABS(NT (L))
L=L+1
ENDIF
30 CONT INUE
ENDIF
40 CONTINUE
RETURN
END



o]

c
&
SUBROUTINE INICOUL (YAT,NBAT,CHGE,QC)
C :::::::::::::::::2
c Description i
I
c Cette procedure initialise les parametres de 1'energie de Coulomb a
G savoir QC(i), la charge nette de 1’atome i de la molecule Y possedant.
e YAT atomes dont le nombre atomique est NBAT(i) et dont la chargs totfale
c est CHGEC(i). ‘
c
c
c Declarations @
e memmmmmmmm———e-
c Parametres !
C aeesaana ‘i
<
PARAMETER NDIM1 = 100
INTEGER YAT,NBAT(NDIML)
DOUBLE PRECISION QC(NDIML),CHGE(NDIML)
c Variables internes :
c \ R B R § % e aTe ez §
c
INTEGER 1, NCH
&
o
c Corps ¢
T ——
=
I=1
DO 10 WHILEC(!.LE.YAT).AND. (CHGE(1).NE.0)?
NCH=NBAT(1)-2
IF (NCH.LE.Q) NCH=1
IF (NBAT(I).GT.10) NCH=NCH-8
QC([)=NCH-CHGE(I)
=1+1
10 CONT INUE
RETURN
END
B = mm i i 2 S e S R M m e m S S S SR e S e m s Smm s S s m e
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Cette procedure ecrit les resultats du fitting sur un fichier.

Declarations

100
200

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NDIM2

nou

COMMON /MOBILE/ YAT,Y,YLIEN
COMMON /MOLECU/ BOND,NBAT, ITYP,CHGE, TITRE

INTEGER YL!EN,BDND(2,NDIH2),YAT,ITYP(ND[MI),NBAT(NDIMI)
DOUBLE PRECISION Y(NDIM1,3),CHGE(NDIML) ’

CHARACTER#*70 TITRE

Variables internes

INTEGER 1,J
CHARACTER*70 NOM
Corps

Lire le nom du fichier.

WRITE(*,1100)
READ (%, 1000) NOM

OPEN (UN!T=Q0,FILE=NUM,STATUS=‘NEH')

Ecrire le titre du fichier.

WRITE(20,1200) TITRE

Ecriture du nombre de liaisons de la molecule mobile Y.
WRITE(20,1300) YLIEN

Ecrire les paires d’atomes definissant les liaisons.

WRITE(20,1400) (BOND(1,1),BOND(2,1),1=1,YLIEN)



Ecriture du nombre d'atomes de la molecule mobile Y.

Civ &
c
WRITE(20, 1300) YAT
c
G s Pour chaque atome, ecrire le nombre atomique, les coordonnees,
Ca le type et la charge.
c
WRITE(20, 1500) (NBAT(I),(Y(I,J),J=1,3),ITYP(!),CHGE€I),[=1,YAT)
CLOSE (UNIT=20)
RETURN
c
c Formats
c  —mmmme=--
c

1000 FORMAT (A)

1100 FORMAT(1X,T5,’ Introduisez le nom du fichier de sortie de la’,
1 * molecule mobile.',/,T5,"NOM : *,$%)

1200 FORMAT(1X, A70)

1300 FORMAT(1X, 110)

1400 FORMAT(1X,2013)

1500 FORMAT(1X, 16,3F10.5,4X,14,F7.3)
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Cette routine imprime les coordonnees des atomes des molecules fixe
et mobile sur le fichier "des iterees.

Declarations :

PARAMETER NDIM1 = 100

COMMON /FIXE/ XAT,X
COMMON /MOBILE/ YAT,Y

INTEGER XAT, YAT
DOUBLE PRECISION X(NDIM1,3),Y(NDIML,3)

Variables internes

--------------------

Impression d’un titre sur le fichier.
WRITE(90,2150)

Impression des YAT premiers atomes des deux molecules puis des atomes
restant de la molecule fixe.

IF (XAT.GT.YAT) THEN
WRITE(80,2200) (1, (XCL,d),9=1,3),(Y(1,3),0=1,3), I=1,YAT)
WRITE(90,2230) (I, (X(1,J),J=1,3),1=YAT+1,XAT)

Impression des XAT premiers atomes des deux molecules puis des atomes
restant de la molecule mobile.

ELSE
WRITE(90,2200) (1, (X(1,J),J=1,3),(Y([,J),J=1,3),1=1,XAT)
WRITE(90,2260) (1,(Y(1,J),J=1,3), 1=XAT+1,YAT)

ENDIF

RETURN



Formats

MO O OO0

150 FORMAT(1X,T5,'NO’,T21,'Molecule fixe’,T57,’Molecule mobile’,/,
1 1%, T4, &4¢*=*),T20,16(*-"),T56,17(*~*))

2200 FORMAT(1X,T5,12,T12,3F10.5,T49,3F10.5)

2230 FORMAT(1X,T5,12,T12,3F10.5)

2260 FORMAT(1X,T5,12,T49,3F10.5)
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Cette routine imprime les atomes a comparer et la somme des distances
au carre sur le fichier des iterees.
De plus elle calcule le rms FNORM.

Declarations

uuuuuuuuuuuu

LOGICAL TEST
DOUBLE PRECISION FNORM

Commons !

100
10

PARAMETER NDIM1
PARAMETER NAXE

mw n

COMMON /FIXE/ XAT,X
COMMON /MOBILE/ YAT,Y
COMMON /DIVISI/ NBATEG, AME, AFE

INTEGER XAT, YAT,

1 NBATEG, AFE(NDIM1),AME(O:NDIM1, 0:NAXE)
DOUBLE PRECISION X(NDIM1,3),Y(NDIM1,3),

1 NORM(NDIM1),FCT

Variables internes :

--------------------

Cette procedure calcule la distance entre chaque atome (NORM),
la somme des distances au carre (FCT) et le rms (FNORM) .

CALL RMS(NORM,FCT,FNORM)
Impression d’'un titre. 1[Il est souligne si TEST est vrai.

WRITE(90,2450)

I[F (TEST) THEN
WRITE(S0,2850)

ENDIF

WRITE(S0, %)



Impression de chaque paire d’atome a comparer et de la distance les
separant.

0000

WRITE(90,2500) (AFE(1), (X(AFE(I),J),J=1,3),AME(I,0),

1 (Y(AME(1,0),J),J=1,3),NORM(1), 1=1,NBATEG)
c
G i Impression de la somme des distances au carre (FCT).
c
WRITE(90,2550) FCT
RETURN
Formats
450 FORMAT(1X,T5,'N0’,T19,'Molecule fixe’,T44,'NO’,

(N>R o B e R o B o]

1 T57,'Molecule mobile’,T84,’Distance’)
2500 FORMAT(1X,T5, [2,3X,3F10.5,T44,12,3X,3F10.5,T82,F10.6)
2550 FORMAT(/,1X,T5,'La somme des distances au carre : ',F10.6)
2850 FORMAT (1X,T4,4(’-"),T18,15(*-"),T43,4(*-"),T56,17("-"),
1 T83,10("-"))
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Cette routine imprime les atomes a comparer et la somme des distances

au carre sur le fichier des iterees.
De plus elle calcule le rms FNORM.

Declarations

LOGICAL
DOUBLE PRECISION

Commons ¢

---------

PARAMETER NDIML

COMMON /FIXE/
COMMON /MOBILE/
COMMON /DIVISI/

INTEGER

1

DOUBLE PRECISION
1

Variables internes

------------------

Cette procedure calcule la distance entre chaque atome (NORM),
la somme des distances au carre (FCT) et le rms (FNORM) .,

XAT,X
YAT, Y
NBATEG, AME, AFE

XAT, YAT,

NBATEG, AFE(NDIM1), AME(NDIM1)
X(NDIM1,3),Y(NDIML, 3),
NORM(NDIM1),FCT

CALL RMSBIS(NORM,FCT, FNORM)

Impression d’un titre.

WRITE(90,2450)

IF (TEST) THEN
WRITE (S0, 2850)

ENDIF

WRITE(90, %)

11 est souligne si TEST est vrai.



Impression de chaque paire d’atome a comparer et de la distance les
separant.

o0 0ao0

WRITE(90,2500) (AFE(1), (X(AFE(1),J),J=1,3), AMECID),

1 ‘ (Y(AME(1),J),J=1,3),NORM(1), I=1, NBATEG)
c
G Impression de la somme des distances au carre (FCT).
c
WRITE(90,2550) FCT
RETURN
c
c Formats :
¢  mmmmmmme-
c
2450 FORMAT(1X,TS,'NO’,T19,'Molecule fixe?,T44,'NQ’,
1 T57, 'Molecuie mobile’, T84, ’D1stance’)
2500 FORMAT(1X,T5,12,3X,3F10.5,T44,12,3X, 3F10.5,T82, FlO 6)
2550 FORMAT(/,1X,T5,’La somme des distances au carre : ',F10.6)
2850 FORMAT(1X,T4,4¢(*-"),T18,15(*-"), T43; 8¢ ~1); TG, 170" =" 1y
1 T83,10(*-*))
END
c
c —————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
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A.2

Les méthodes de comparaison moléculaire que nous avons
développées nécessitent le calcul de l'angle de torsion. Les chimistes
disposent dans leur programme IFMFIT d'une procédure TORANG qui
calcule cet angle de torsion [13]. Etant en possession d'un formalisme
propre présenté dans cette annexe, nous 1'avons adapté au probleme. Les
deux résultats étant identiques, nous avons conservé notre formalisme.

Avant d'expliquer notre méthode, rappelons que 1'angle de torsion
est déterminé par quatre atomes I, J, K et L. L'angle de torsion est
I'angle formé par les plans a et B ou le plan o est défini par le triplet

{1,J, K} et le plan p est défini par 1e triplet (J,K,L).

Al Rappels théoriques

Un plan dans l'espace peut étre défini par trois points non
alignés, ou par deux points et un vecteur qui n'est pas paralléle au
segment qui joint les deux points, ou encore par deux vecteurs non
paralléles et un point.

Supposons que le plan soit donné par trois points non alignés :
P1(X,,¥1,2¢), P2(X,,¥,25) €t P3(X5,Y2,23). Dés lors, une représentation

parameétrique du plan est

X X1 X2'X1 XS‘X1

il A I 2 T IO 2 R S A L
Z4 Zy7Z, Z37Z,

L'équation cartésienne du plan s'écrit Ax+By+Cz+D=0.

Cette équation s'obtient de 1a représentation paramétrique en résolvant

X=Xy Vg W,
VY Vo W, =0



A3
c'est-a-dire,
(X=X 10V W3=V3 W )+ (y=y (V3 W =V W) +(Z-Z, ).V W5~V W )=0
\'."—"___J ———— | S —
A B c
Ou encore,

- Ax+By+Cz+(-Ax,-By,-Cz,)=0
e —

D

Nous obtenons finalement la forme normale de 1'équation d'un plan :

L
nx+n,y+ngz+p=0 avec =1 ou R=( n,
L

Pour cela, 11 suffit de diviser I'équation cartésienne par o A2+B2+C2.

n=A/ A AZB2C2 ng=C/ A AZBZ(C2
n,=B/ o A2+B24C2  p=D/ A AZ+B2+C?

Si on considére deux plans d'équation normale respective n&=—p et
n* %*=-p* 1'angle @ qu'ils forment est égal a I'angle formé par leurs
vecteurs normaux : cos(@)=n.i* .

A2 Caleul de l'angle de torsion

Ces rappels nous indiguent que pour calculer 1'angle de torsion, il
suffit de déterminer le vecteur normal du plan a et celui duplanp et de
calculer 1'arc cosinus du produit scalaire de ces deux vecteurs normaux.

Toutefois, cette méthode ne nous renseigne que sur la valeur

absolue de 1'angle de torsion c'est-a-dire O<@<m. Nous devons encore
rechercher le signe de cet angle c'est-a-dire -1 <Q<m.



A.4

Sans perte de généralité, considérons les plans o et B comme suit .

Soit M le vecteur normal du plan o déterminé par le produit vectoriel
des vecteurs M, =R-T et F,=3-T.
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Soit N le vecteur normal du plan p déterminé par le produit vectoriel
des vecteurs N,=R-T et N,=J-T. :

 §

Tm

i2_>

i

/ ;

K

Remarque
51 les deux plans sont confondus, c'est-a-dire si [=J, nous avons

bien M=N.

Soit R=NxM

AN\ K fﬁ,
< |///
/

J

Nous voyons que si 1'angle entre 1es deux plans est compris entre
Oetm, levecteur R ale méme sens que le vecteur KJ.
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Nous voyons que si 1es deux plans forment un angle compris entre
0 et -m, le vecteur R est de sens opposé a celui du vecteur KJ.

Ainsi, pour déterminer le signe de I'angle formé par les plans a
et B, nous devons calculer le produit vectoriel des vecteurs normaux de
ces plans et comparer le sens de ce vecteur a celui du vecteur J-K : si

ces vecteurs sont de méme sens, I'angle @ est positif; sinon @ est
négatif,



Conclusions

L'importance des technigues de comparaison moléculaire en
pharmacologie n'est plus & .démontrer. Deux programmes, appelés
fitting rigide et flexible, ont été développés dans ce but par le
Laboratoire de Chimie Moléculaire Structurale et Radfocristallographie.
Aucun ne tient cependant compte de notlons dénergie Interne
conformationnelle , un concept cependant important.

Nous avons pour cela développé trois méthodes de comparaison
moléculaire tenant compte de notions d'énergle basées sur 1a
mécanigue moléculaire.

La premiére consiste & résoudre un probléme de minimisation
d'une fonction non linéaire, 1a somme des distances au carré entre les
atomes & comparer, sous une contrainte non lingéaire, I'énergle de
conformation de la molécule, '

La deuxiéme résoud le probléme de minimisation d'une fonction
non linéaire, la somme des distances au carré entre les atomes 3
comparer, sous une contrainte de bornes. Ces bornes definissent un
intervalle sur lequel 1'énergie de conformation est admissible,

La troisiéme recherche 1'angle minimisant 1a somme des distances
au carré pour lequel le passage de barriéres énergétiques, s'il y en a,
pour aboutir a 1a conformation optimale est tel que chague apport ne
dépasse pas une quantite seutl définie par l'utilisateur ("le bon sens
chimique”).

De plus, nous développons une méthode considérant plusieurs
lfaisons Interatomiques simples comme axes de rotation,

Cette méthode consiste & résoudre un probléme de moindres
carrés, soit minimiser la somme des distances au carré entre les
atomes a comparer. ,

En outre, nous avons élaboré plusieurs algorithmes vérifiant 1a
connexité ainsi que 1'admissibilité des laisons prises comme axes de
rotation.

Ces algorithmes utflisent, pour effectuer ces tests, 1a matrice
d'adjacence, 1a recherche en profondeur et le palmier créé apartir de la
molécule prise comme un multigraphe.



Les méthodes citées ci-dessus pour c¢es problemes de
minimisation donnent des résultats fiables et I'introduction des tests
de connexité et d'admissibilité de la liaison permet une interactivite
entre le programme de superposition moléculaire et 1'utilisateur.
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